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Die Eigenschaften fliichtiger Hydride 
lil. Das System SH,—CO, 


Von Atrons und Orro BANKowSskKI 


Mit 2 Figuren im Text 


Es sind verschiedene Griinde vorhanden, welche eine genaue 
Kenntnis des genannten Systems verlangen. Der Herstellung von 
reinem Schwefelwasserstoffgas bereitet das als Verunreinigung immer 
vorhandene Kohlendioxyd erhebliche Schwierigkeiten und es ist 
notwendig gewesen zu sehen, wieweit tiberhaupt eine Trennung 
beider Bestandteile méglich ist.1) Erst auf Grund dieser vorliegenden 
Untersuchung konnte man erkennen, wieso an diesem Gase die 
starken Abweichungen bestimmter physikalischer GréBen zu_ er- 
klaren sind. Ferner sind Schwefelwasserstoff und Wasser die Wasser- 
stoffverbindungen zweier Elemente der gleichen Vertikalreihe des 
periodischen Systems der Elemente; ihrem differenten physikalischen 
Verhalten im fliissigen Zustande sollen nun auch solche EKigenschaften 
gegeniibergestellt werden, welche mehr die chemisch-physikalische Seite 
betreffen, z. B. das Verhalten gegen einen zweiten Stoff, fiir den 
wir hier Kohlendioxyd wihlen kénnen. Kryoskopisch zeigt fliissiger 
Schwefelwasserstoff kein einheitliches Verhalten.?) Auch technisches 
Interesse kommt dem behandelten System zu.*) 

In der genannten vorausgegangenen Arbeit ist die Herstellung 
von reinstem Schwefelwasserstoffgas als der eine unabhingige Be- 
standteil des Systems beschrieben worden. Auch die Kohlensiure, 
welche bei dem Studium in Verwendung gekommen ist, war von 
eroBter Reinheit. 

Die Herstellang des reinen Kohlendioxyds ist schon vielfach 
beschrieben worden. Wir gingen von Kohlendioxyd aus, welches 
einer Stahlflasche entnommen wurde. Es ist mit derselben Apparatur 


1) A. Kuemenc u. O. BankowskI, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 348. 
2) E. Beckmann u. P. Waentic, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 17. 
3) A. Kuemenc, Z. anorg. u. allg. Chem, 191 (1930), 246; Z, Elektrochem. 
36 (1930), 799. 
Z, anorg. u. alig, Chem. Bd, 209. 15 
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vereinigt, welche bei der Herstellung von reinstem Schwefelwasserstoff 
verwendet worden ist.4) Das Gas ist nur noch uber Kaliumbhydro- 
carbonatlésung gewaschen worden. Trocknung erfolgte nur durch 
Tiefkihlung, Reinigung durch wiederholte fraktionierte Sublimation 
im Hochvakuum. Priifung auf Reinheit geschah durch Tensions- 
messungen an verschiedenen Fraktionen des bereits gereimigten 
Gases, auBerdem ist die Dichte nachgepriift worden, welche gréBte 
Reinheit desselben anzeigte.') 


Die Apparatur, welche bei den Messungen verwendet worden 
ist, und die Arbeitsweise waren die gleichen, wie sie in der letzt- 
zitierten Arbeit in Anwendung gekommen bzw. beschrieben sind.*) 
Auf diese bezieht sich die Bezeichnung. 


Die Herstellung des bekannten Gasgemisches geschah im Kolben A und 
zwar so: Zuerst wird eine bestimmte Menge Schwefelwasserstoffgas in dem 
Koélbchen Ky, ausgefroren, dann miBt man,gin dem Kolben eine bestimmte 
Menge Kohlendioxydgas ab und 1aBt den Schwefelwasserstoff aus dem K6lbchen 
in das Kohlendioxyd verdampfen. Die Mischung wurde iiber Nacht stehen ge- 
lassen. Die Messung der Tensionen wurden im Kélbchen Ay, vorgenommen. 
Das Abmessen des Gases geschah unter Voraussetzung der Giltigkeit der idealen 
Gasgesetze. Der Kolben A stand in einem Wasserbade konstanter Temperatur, 
die mittels eines auf + 0,05°C  geeichten Thermometers festgestellt wurde. 
Der Inhalt des Kolbens mitsamt dem Korrekturvolumen war mit Wasser ge- 
nauest bestimmt worden, er betrug bei 0° C 2273,0cm*. Das Volumen v, des 
Gases ist nach der Gleichung 

pv 
760 (1 + « t) 


= 


berechnet, in der v das Volumen des Kolbens und den toten Raum, p den im 
Kolben herrschenden Druck und ¢ die Temperatur des Wasserbades bedeuten. 
Da es sich nur um das Verhiltnis der beiden Gase handelt, und beide Gase 
ungefihr dieselben Abweichungen vom idealen Gasgesetz zeigen, ist der Fehler, 
welcher mit dieser Berechnung gemacht wird, klein.*) 

Nach Beendigung der Messung wurde das Gasgemisch in den 
evakuierten und gewogenen Ballon Ky hineindestilliert und gewogen. 
Wiigung und Korrekturen erfolgten nach demselben Vorgang wie 
bei der Bestimmung der Dichte des fliissigen Schwefelwasserstoffs.*) 
Die Dichten der reinen Komponenten wurden ebenso gemessen. 
Diese Zahlen stellen natiirlich nur fiir diese Messungen brauchbare 
Relativwerte dar. Aus Gewicht und Volumen des Gemisches konnte 
dessen Dichte und daraus der Prozentgehalt ausgerechnet werden. 


1) A. Kiemenc u. O. Bankowskl, l. c. 


*) Fehlér betrigt + 3 - Mol-/, Schwefelwasserstoff. 
SH, 
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Die aus der Dichte ermittelte Zusammensetzung der in Untersuchung 
gestandenen Probe muBte natirlich tbereinstimmen mit der, 
welche sich aus den Abmessungen bei der Herstellung der Mischung 
im Kolben K ergaben. Dies war auch tatsichlich bis auf Fehler von 
etwa 3°/,, stets der Fall. 


Zu den ‘Tensionsmessungen sind immer 1800—2000 em® Gas- 
mischung verwendet worden. Das Volumen der Gasphase war 7, 
spiter 9 cm’, wonach also eime Konzentrationsinderung des Boden- 
kérpers infolge Verdampfung in diesem kleinen Raum nicht merkbar 
werden konnte. 


Bei den Tensionsmessungen von Gemischen ist es von grund- 
legender Bedeutung, dafiir Sorge zu tragen, das emmal der Boden- 
kérper in allen Teilen die gleiche Zusammensetzung hat, ferner 
aber ist es ebenso wichtig, stets sicher zu sein, daB die Temperatur 
im Zeitpunkt der Ablesung der Thermometer auch die des unter- 
suchten Gemisches 1m Kélbchen ist. Auf diese zwei wichtigen 
Faktoren ist deshalb allergréBtes Gewicht gelegt und sehr viel 
Miihe verwendet worden. Auf die vielen Kunstgriffe, die dabei 
angewendet werden muften, kann hier nicht eingegangen werden. 


In der Tabelle 1 sind fiir sieben Mischungen') die unmittelbaren 
Messungsergebnisse verzeichnet, welche fiir die Totaldampfdrucke 
erhalten worden sind. 


Tabelle 1 
CO, | | | | 
Temp 2 100,0 28,2 | 18,2 15,7 | 925 5,62 3,30 1,08 SH, 
| | | | | 
-120 105) 17,5 7.0 
-116 | 17,1] 282 
~110 35,0) 56.4 
-105 | 61,1| 96,1 Drucke gleich 35.1 
104.2 160 | 653 
— 95,2 170,2 | 253 | 83.0) 


— 94,2 187,5 | 276 276 | 276 | 262 | 256 | 256 | 256 90,1 
— 93,2 | 206,2 301 | 301 301 277 256 256 256 97,6 
— 91,8 | 235,1 | 339 | 339 | 339 | 302 253 | 253 253 108,5 
278,6 398 398 3338s 262 24) 241 125,6 
— 88 —-334,0 471 471 471 381 300 | 240 222 145,9 
— 82 —~«569,1 | 764 697 | 667 | 534 433 354 270 222,9 


— 77 | 853,1 — | — | 700 | 571 | 473 | 366 | 309,0 
—7 | — | — — | 819 685 542 467,2 
— 65 — — —|— — — — | 699 611.9 
— 60 — | — — | - | 788,3 


1) AuBerdem sind noch 95 und 50 Mol-°/, CO, gemessen worden. 
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Besser als aus der Tabelle sieht man das charakteristische Ver- 
halten des Systems bei den Tensionsmessungen an der Fig. 1, in 
der die Kurven eingetragen sind. 


J = Tension von Schwefelwasserstoff; // = Tension von Kohlendioxyd; 
III = Totaldampfdruckkurve, SH,-CO,. Die angegebenen Prozente 
beziehen sich auf Mol-°/, Kohlendioxyd. / = Quadrupelpunkt 
Fig. 1 


Man erkennt, dafb bereits ein Gas, in welchem nur 1°/) Kohlen- 
dioxyd vorhanden ist, ein ganz erhebliches ,,Abbiegen‘ im bestimmten 
Temperaturgebiet anzeigt.!) Natirlich ein klemerer Gehalt 
sich noch deutlich genug anzeigen, zu bedenken ist nur, da bei 
dieser Temperatur noch geléstes Kohlendioxyd vorhanden sein muB.*) 


') Von festem System CO,-SH, ausgehend kommt man bei steigender 
Temperatur in ein Gebiet, wo der Druck abnimmt (Kurve £ B). 

2) Es scheint, als ob die Priifung durch Tensionsmessung des Schwefel- 
wasserstoffgases im Gebiet — 95°C und tiefer der einzig richtige Weg sein wird, 
kleine Mengen von Kohlendioxyd neben viel Schwefelwasserstoff (kleine Mengen 
Carbonat neben viel Sulfid) sicher nachzuweisen, denn wie man sieht, ist die 
Empfindlichkeit groB. Je kleiner der Kohlendioxydgehalt und die absolute zur 
Verfiigung stehende Menge ist, um so tiefer unter — 95° C wird man die Tension 
priifen miissen. Bei héherer Temperatur kann bereits das ganze Kohlendioxyd 
in den Gasraum treten und man bekommt Drucke (P), welche denen in der 
Tabelle 6 entsprechen, welche zwar ebenfalls einen RiickschluB auf den Prozent- 
gehalt an Kohlendioxyd zulassen (z,), aber gegen das erstgenannte doch im 
Nachteil sind, da eine genaue Kenntnis von p, notwendig ist. Vgl. S. 232. 

Wie schwierig die Bestimmung von wenig Kohlensaure neben viel Schwefel- 
wasserstoff sein kann, ergibt sich aus der Arbeit W. H. J. Vernon und L. Wurrsy 
{ Journ. Soc. chem. Ind. 47 (1928), 255], in welcher dies auf anderem Weg ver- 
sucht wird. 


| MWh, > 
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In der folgenden Tabelle 2 sind ftir ganzzahlige Werte von 
Molprozenten und Temperatur die entsprechenden Totaldampfdrucke 


angegeben. Tabelle 2 


0 
95 173,5 | 257 | 257 | 257 | 257 255 | 255 255 255 | 84,2 
94,2 | 187,5 | 276 276 | 276 272 258 | 256 | 256 256 90,1 
| 206,2 301 301 301 289 275 256 | 256 256 97,6 
91,8 | 235,1 | 339 | 339 339 316 «298 253 253 108,5 
90 278,6 | 398 398 398 352 335 248 241 241 125.6 
88 334,0 | 471 | 471 | 454 | 395 377 285 231 49222) «145.9 
85 438,0 | 604 | 604 | 540 471 449 344 284 219 181,2 
~ 80 669,9 | — | 798 712 617 589 460 386 302 2545 
75 | —|—;— — 767 608 513 407 350.0 
| — — 782 666 536 467,2 
| — | - 692) 611,9 
60 - - 788.3 


Das dadurch gewonnene experimentelle Ergebnis fir das binire 
System sich nach der Phasenlehre folgendermaBen charak- 
terisieren : 

In dem System CO,-SH, tritt bei entsprechend tiefer ‘Tem- 
peratur unter dem eigenen Drucke eine vollstandige Entmischung 
der beiden unabhangigen Bestandteile Kohlensiure und Schwefel- 
wasserstoff als feste Phasen ein. Mit steigender ‘lemperatur schmilzt 
im System die feste CO,-Phase, wenn es eimen Gehalt kleiner als 
9,79 Mol-°/, CO, enthalt, es lést sich bis zur Sattigung Kohlen- 
dioxyd auf und das System bleibt monovariant; da aber jetzt die 
Zusammensetzung der fliissigen Phase von der Temperatur abhingt, 
aindert sich der Druck mit der Temperatur in der angegebenen 
Richtung so lange, bis es durch das Verschwinden der festen Phase 
bivariant wird. Ist der Gehalt an Kohlendioxyd héher, so bleibt das 
System, mit festem Kohlendioxyd als Bodenkérper, monovariant. 


Die Partialtensionen 


Das gerade vorweggenommene allgemeine Ergebnis bedurfte zu 
seiner Erkenntnis und weiteren Vertiefung der Bestimmung der 
Teildrucke, welche prinzipiell an dem gleichen Apparat ausgefuhrt 
worden sind. In der bei bekannten Temperaturen entnommenen 
Gasphase von bekanntem Volumen wird der Gehalt an Schwefel- 
wasserstoff maBanalytisch mit Jod bestimmt. 


Es wird an Stelle von Ky eine lange Gasbiirette mit Zweiweghahn und 
Niveaurohr gesetzt. Zwischen dem Biirettenhahn und dem Kolbchen Ay, war 


| 
~ Mol-° | | 
Ne (25 u. | 
2 100 14 10 3 l SH, 
Temp. mehr 
| 
| 
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ein Hahn eingeschaltet. Zwischen diesem Hahn und dem Birettenhahn befand 
sich noch ein T-Stiick, das zur Pumpe fiihrte und unmittelbar nach der Ab- 
zweigung ebenfalls durch einen Hahn abgeschlossen war. Diese Anordnung ge- 
stattete, die Biirette wahrend des Versuches mit Luft zu fiillen oder zu evakuieren, 
ohne den Versuch zu stéren, ferner die Biirette vom Versuch her zu fiillen, ohne 
durch groBe Raume gegen die Pumpe zuviel Gas zu verlieren. Die Biirette war 
vorher genauest geeicht worden. Nach links befand sich am Zweiweghahn die 
zweimal rechtwinklig gebogene 2 mm-Kapillare, deren feine Spitze in einen mit 
Jodlésung gefiillten langen, schmalen, offenen Zylinder endete. Durch ein sehr 
vorsichtiges Sinkenlassen des Quecksilbers in der Biirette, welche zu Beginn 
ganz von diesem erfiillt war, wird Gasphase aus der im Kélbchen K,, befind- 
lichen Mischung im Gleichgewicht bei einer bestimmten Temperatur 
entzogen. Diese Operation erfordert die gréBte Vorsicht und experimentelles 
Geschick, die Entnahme dauert meist 40—45 Minuten. Wahrend dieser Zeit 
war die Temperatur des Kaltebades konstant zu halten. Das in der Birette be- 
findliche Gas wurde dann darin abgemessen und im langsamen Tempo in die 
n/20-Jodlésung quantitativ gedriickt und der Jodverbrauch durch Riicktitration 
mit n/20-Thiosulfat bestimmt. 

Es war nicht mdglich, eine so groBe Flissigkeitsmenge im 
K6élbchen auszufrieren, daB das entnommene Gasvolumen seine 
Zusammensetzung nur geringfiigig andern wirde. Eine Entnahme 
von 20 em* Gas veraindert ungefihr den Kohlendioxydgehalt um 
0,4°/,; das ist beriicksichtigt, indem der mittlere Druck wahrend 
des Probeziehens eingefiihrt wurde. Hat man nun die Totaldampf- 
druckkurve und die Teildruckkurve fiir eine Reihe von Gemischen 
bestimmt, so lassen sich auf Grund dieser die verschiedenen Trennungs- 


linien auffinden, welche das System erschépfend beschreiben. 


1. Das monovariante System 


a) Das System ist vollkommen fest. Wie immer die Zu 
sammensetzung desselben gewahlt wird, stets ergibt sich bei einer 
bestimmten Temperatur ein ganz bestimmter Gesamtdruck. Nach 
dem Phasengesetz erfordert dieses Verhalten, daB (innerhalb der 
niedrigen beobachteten Drucke) der Gesamtdruck gleich ist 
der Summe der Partialdrucke des festen Schwefel- 
wasserstoffes und Kohlendioxydes. Dies ist besonders auch 
durch Analyse der Gasphasenzusammensetzung geprift worden: 


| Druck d. reinen unabhang. Bestandteile Analytisch 
Peo, | Psu, Poo, PSH, 
~ 97,0 143 | 72 “2 
— 95,6 165 | 78 164 80 
- 95,2 170 | 83 170 83 


| | 
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Das System erreicht bei — 95,2°C den eutektischen Punkt, 
seine Lage ist durch den Schnittpunkt zweier Grenzlinien gegeben, 
welche sich aus den folgenden zwei noch mdglichen Phasenanord- 
nungen b) und ¢c) ergeben (vgl. Tabelle 3 u. 4). 


Tabelle 3 
b) Schwefelwasserstoff ist fester Bodenkérper 


Zusammensetzung 
Temperatur | Total- _ der kondensierten Phase Partialdruck 
°C dampfdruck 
| COZ */o HS Poo, Pus 
— 95,2 253,2 | %7, 90,2, 170,2 83 
— 94,2 256,3 8,8. 91,1, 166,2 
— 93,2 256,2 7,9, 92,0. 158,6 98 
—918 252,6 6,6, 93,4, | 108,5 
— 90 | 241,3 4,7, 95,2, 115,7 125,6 
— 88 | 222,3 2,6, 97,3, 76 145.9 
— 87 206,2 1,5, 98,4, 49 157,0 
— 86 185,5 0,4. 99,5, 16 169,4 
— 35,6 174,9 0,00 100,00 0 174.9 
‘Tabelle 4 
c) Kohlendioxyd ist fester Bodenkérper 
atl Zusammensetzung 
Temperatur | Total- der kondensierten Phase Partialdruck 
eo) | CO, H,S Poo, PHOS 
—95,2 |  253,2 9,7, | 90,2, 170,2 83 
—942 | 2755 | 10,2, 89.7, 187,5 88 
| 300.6 10,8, 89,1, 206,2 
—91,8 339,4 235, 1 104,3 
90,0  398,3 13,3, | 86,6, 278,6 119,7 
—88 | 470,8 15,5, 84,5, 334,0 136,8 
|  603,9 19,8, 80,2, 438,0 165,9 
a 704,7 23,1, 76,8, 520.0 184,7 
763,7 25,0, 74,9, 569, | 194.6 


Es ist in b) und c) notwendig, daB der analytisch bestimmte 
Dampfdruck der festen Phase (Ppogenksrper) VOllkommen dem der 


reinen (Poo, Py.s) bei derselben Temperatur entspricht. Dies ist 
ebenfalls noch besonders gepriift worden, z. B. 


t °C Bodenké6rper, fest P Bodenkérper Poo, bzw. Paw 
—918 | CO, | 235 235 
— 94,2 SH, | 


Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung vollstandig. 
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2. Das divariante System 


Das System wird mit einer flissigen und einer gasf6rmigen 
Phase divariant. Die Zusammensetzung beider im Gleichgewicht 
bei den verschiedenen Temperaturen ergibt sich aus der folgenden 
Tabelle. 

Tabelle 5 
4) Pog, in folgenden Gemischen (Mol-°/, CO, Bodenkérper)- 


Temp. |25—100°/,, | 18% | | 10% | 9% | 7% | 3% 


— 95,2 170,2 | 170,2—-170,2 
94,2 187,5 187,5 187,5 187,5 182,1 168.3  166,2 166,2 
- 93,2 206,2 206,2 206,2 206,2 193,0 178,2  158,2 158,2 
- 91,8 235, 1 235,1 235,1 235,) 209,6 191,2  153,2 


- 90 278,6 278,6 278,6 278.6 231,2  213,8 173,8 115,7 
- 88 334,0 334,0  334,0  317,5 257,4 238,5 195,9 85 

85 438,0 438,0 420,838 373,7 304,7  282,6 233,6  111,5 
82 569, | 539,6 494.8 441,0 357,1  332,0  141,3 


Temp. 78°, | 82% | 86% | 90%) | 91% | 93% | 97%» | 100%, 
-95,2 | 83 | 83 83 83 83 «88 83 83 
-94,2 88 88 88 90 90 90 90 90 
93,2 94 % 994 #6 | 97 98 98 98 
- 91,8 104.3 104,38. 104,38. 
90 119,7 120,6 121,1 125,6 
88 136,8 136,9  137,8 139,7_ 145,8 | 145,9 
85 165,9  166,0 166,1 166,2 | 166,5  166,8 172,4 | 181,2 
82 195.4 196,2 197,0  197,2 | 197,5 | 198.3  202,0 | 222.9 


Das System ist auBerdem divariant, wenn Kohlendioxyd fest 
oder Schwefelwasserstoff fest als die eine Phase mit einer Gasphase, 
die Kohlendioxyd und Schwefelwasserstoff enthalt, im Gleich- 
gewicht sich befindet. Es interessiert in so einem Fall die Abhangigkeit 
des Gesamtdruckes P von der Zusammensetzung der Gasphase. 
Es ist, WENN Pgodenkdrper = Pa den Gehalt in Molprozenten 
des anderen nur in der Gasphase befindlichen Bestandteiles be- 


deuten, 
100 


Pa 100 — 


Eine iibersichtliche Darstellung dieser Drucke P als Funktion 
der Zusammensetzung der Gasphase zeigt die folgende Tabelle 6. 

In der Raumfigur liegen diese Punkte auf den Hyperbelraum- 
kurven J’ bzw. FK’, welche demnach einmal mit Kohlendioxyd 
fest, dann mit Schwefelwasserstoff fest berechnet sind. 


b) Py_g in folgenden Gemischen (Mol-°/, H,S Bodenkérper) : 


ht 


4 
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Tabelle 6 


Mol-°/, | | | 

CO, 

120 10,5 11,7) 13,1 15,0 17,5 14,0 10,0, 88 78 7,0 

116 17,1; 19,0 21,4) 244 27,8 22,2 15,9 13,9 12,3 11,1 

-— 110 35,0 38,8 43,7 50,0 53,5 42,8 30,6 26,8 23,8 21,4 

100 104,2 115,9 130,3 149,1 138,1 110,7 79,0 69,1 61.4 55,3 

— 95,2 170,2 189,1 213,0 243,9 207,8 166,0 118.6 92,2 83,0 

91,8 235,1 261,2 293,9 335,9 268,0 217,0 155,0 135,6 108,5 

— 88 334,0 371,1 417,5 456,0 346,0 280,6 208,4 182.4 162.1 145.9 

- 85 438,0 486,7 547,5 551,0 417,7 338,1 249.8 220,1 181,2 

- 82 569,1 |632,3 711,4 652,2 494,0 398,7 294,1 263,0 239.4 222.9 

— 80 669,9 744.3 837,4 719,5 545,5 443,2 325,2 293,1 269.4 254,5 


Aus der Kenntnis der Grenzkurve HO, (‘labelle 3, S. 231) findet 
man die Léslichkeit von festem Kohlendioxyd im fliissigen System 
SH, + CO,. Es lésen 1000 g fliissiger Schwefelwasserstoff m,. Mole 
festes Kohlendioxyd auf, bei der Temperatur t° C unter dem Gesamt- 
arucke P baw. den Partialdrucken pog und psy in mm Hg. 


t°C | — — 84,0 — 88,0 — 90,0 91,8 — 95,2 (eutekt. Temp.) 
Moo, 9,79 7,96 5,34 446 3,94 3,19 
P 764 654 471 398 339 253 
Poo, 479 334. (279 235 170 
195 176 137 | 120 104 83 
194 145 125 108 83 (reine Phase) 


Psu, 222 


Die Lage der Grenzlinie HO, (‘Tabelle4, S$. 281) vermittelt die 
Kenntnis der Léslichkeit von festem Schwefelwasserstoff im flissigen 
System SH, + CO,. Es lésen 1000 g fliissige Kohlensiure mg, Mole 
festen Schwefelwasserstoff bei der Temperatur t?C unter dem 
Gesamtdrucke P bzw. den Partialdrucken poo, Pgy,- 


t°C | — 86,0 | — 87,0! — 88,0 —90,0 — 92,5 — 95,0 —95,2(e. T.) 
Mey 4700 1406 826 452 290 219 208,0 

P 186 206 222 241 255 254 253 

157 145 125 102 84 83 

Poo, | 16 49 76 116 152 170 170 

Poo, 401 366 334 278 220 173 170 (r. Ph.) 


Ein Vergleich der Werte der letzten zwei Tabellen fur die gegen- 
seitige Léslichkeit, welche den beiden unabhingigen Bestandteilen 
des Systems zukommt, l4Bt ein Verhaltnis erkennen, welches mehrere 


Zehnerpotenzen umfaBt. 
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In der Raumfigur ist nach dem Vorgange von B. RoozeBoom!) 
in der gleichen Bezeichnungsweise das pt z-Raummodell gezeichnet 
worden, wobei zum besseren Verstiindnis einige Schnitte, die be- 
sonders charakteristisch sind, in die Figur gezeichnet wurden. 

Die Zylinderflache VM G H N stellt das univariante System (CO, fest — SH, 
fest, CO,-+ SH, Gas) dar. Die Begrenzungslinie @ H hat die Lage — 95,2° C 
und 253,2mm. Die Zylinderflaiche 0,G EO, stellt das univariante System 
(CO, fest, CO, + SH, fliissig, CO, + SH, Gas) dar. Die Zylinderflache E HO, 
das System (SH, fest, SO, + SH, fliissig, CO, + SH, Gas). Die Flache 0,20, 1) 
ist eine Flache dritter Ordnung und stellt das divariante System (SH, + CO, 
fliissig, SH, + CO, Gas) dar. 


FE ist also der Quadrupelpunkt, den wir zusammenfassend 
charakterisieren : 


t 95,2° C 
Zusammensetzung des Eutektikums 90,21 Mol-°/, SH,; 9,79Mol-°/,CO, 
Totaldampfdruck ........ P=253,2 
Partialdrucke. . . . = 83; Poo, = 170 


Das ganze Verhalten des Systems, welches dieses Raummodell 
spiegelt, erkennen, zwischen Kohlensiure und Schwefel- 
wasserstoff in dem untersuchten Temperaturgebiet keine Verbindung 
anzunehmen ist. 

Aus diesem Grunde muB eine entsprechend geleitete Frak- 
tionierung zu einer vollstandigen Trennung der beiden unab- 
hingigen Bestandteile des Systems fiihren. 


1) Die heterogenen Gleichgewichte vom Standpunkte der Phasenlehre 1901 
II. Heft, S. 103. 


Wien, I. Chemisches Laboratorium der Universitat (Anorganische 
Abteilung). 
Bei der Redaktion eingegangen am 28, September 1932. 
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|. Uber die Neutralsalzwirkung der Thiosulfat- 
und Monobromazetationenreaktion 


Von A. v. Kiss 


Nach Untersuchungen von P. Vass 


Mit einer Figur im Text 


Ejinleitung 


In einigen friheren Arbeiten') haben wir die Neutralsalzwirkung 
ber zwei lonenreaktionen in konzentrierten Salzl6sungen behandelt. 
Die Versuchsresultate lassen es erwinscht erscheinen, daB diese Frage 
auch bei anderen, ungestért vor sich gehenden Ionenreaktionen von 
verschiedenem ‘lypus untersucht wird. 

Die Reaktion der Thiosulfat- und Monobromacetationen 

C,H, BrCOO’= Br’ + CH,$,0,COO” 

wurde zuerst von SitaTor*) und Kraprwin*) untersucht. Sie haben 
den Mechanismus der Reaktion aufgeklirt und festgestellt, daB sie 
bimolekular vor sich geht. Kappana*) und La Mer®) haben unlingst 
die Neutralsalzwirkung vom Standpunkte der BronstrEep’schen 
Theorie in stark verdinnten Lésungen behandelt. Weil aber von 
den erwihnten Forschern die konzentrierten Salzl6sungen vernach- 
lassigt wurden, so haben wir es nicht fiir iiberfliissig gehalten, in der 
Hinsicht eimige Versuche auszufiihren. Von den Resultaten dieser 
Untersuchungen méchten wir im folgenden berichten. 


2. Die experimentelle Einrichtung und die MeBmethode 


Die Versuche wurden bei 25° C in einem Jenaer Glaskolben von 
300 cm* Inhalt ausgefuhrt. Die Temperatur des Thermostaten war 
innerhalb 0,03° C konstant. Die vorgewirmten Lésungen wurden in 
dem im Thermostat befindlhchen ReaktionsgefaiBe mitemander ver- 


1) A. vy. Kiss u. I. Bossdnvy1, Z. phys. Chem. 184 (1928), 26; 160 (1932), 
290; Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 102. 

2) A. Stator, Journ. chem. Soc. 87 (1905), 481. 

8) S. Kraprwiy, Z. phys. Chem. 82 (1913), 439. 

4) A. N. Kappana, Journ. Soc. chem. Ind. 6 (1929), 45. 

5) K. La Mer, Journ. Am. chem. Soc. 51 (1929), 334; K. La MER u. 
R. W. Fessenpen, Journ. Am. chem. Soc. 54 (1932), 2351. 
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miseht. Die Proben wurden in entsprechenden Zeiten mit einer 
Pipette von 20cm* Inhalt herauspipettiert und in einen mit His- 
wasser beschickten Erlenmeyerkolben eingelassen. 

Das unverbrauchte Thiosulfat wurde mit 0,01 n-Jodlésung, 
wobei Staérkelésung als Indikator beniitzt wurde, titriert. Die Proben 
muBten méglichst rasch titriert werden, weil die Reaktion durch die 
Verdiinnung und Abkihlung nur verzégert, nicht aber zum Stehen 
gebracht werden konnte. 

Alle verwendeten Stoffe waren p.-a.-Priparate von Schering- 
Kahlbaum oder Merck, die auf Reinheit untersucht und geniigend 
rein gefunden bzw. entsprechenderweise gereinigt wurden. 

Die Ausgangslésungen wurden immer frisch bereitet. Die Mono- 
bromessigsdurelésung wurde mit Natronlauge, wobei ein Tropfen 
Phenolphthalein als Indikator beniitzt wurde, neutralisiert und ent- 
sprechend verdiinnt. Die feste Monobromessigséure wurde im Ex- 
sikkator tuber Chlorealcium aufbewahrt und ihr Monobromacetat- 
gehalt von Zeit zu Zeit kontrolliert. Die Jodlésung wurde mit Thio- 
sulfat und die Thiosulfatlésung mit 0,01 n-Bijodatlésung eingestellt. 


3. Der Mechanismus der Reaktion und die Berechnung 


Nach den Untersuchungen von Stator und Kraprwin geht die 
Reaktion bimolekular vor sich. Wenn die molekularen Anfangskonzen- 
trationen der Thiosulfat- und Monobromacetationen mit a und )b 
und die bis zur Zeit t umgewandelte Stoffmenge mit zs bezeichnet 
werden, so besteht die Gleichung: 

dz/dt = k (a — x) (b— 2). 

Mit dieser Differentialform der Gleichung wurden die Versuche 
von Intervall zu Intervall berechnet. Der Kiirze wegen wurde bei 
jedem Salze nur ein Versuch in extenso wiedergegeben, bei den 
iibrigen Versuchen wurden die Mittelwerte der Geschwindigkeits- 
konstanten tabellarisch zusammengestellt. Wie ersichtlich, bekommit 
man in Nitrat- und Sulfatlésungen k-Werte, die keinen Gang auf- 
weisen (vgl. die Tabellen 1—8). Auch bei den wbrigen, hier nicht 
wiedergegebenen Versuchen bekommt man die gleichen Resultate. 
Kin Zeichen dafiir, daB der Mechanismus der Reaktion durch diese 
Neutralsalze nicht geandert wurde. So eignen sie sich also zur 
Untersuchung der Neutralsalzwirkung. Bei den in Chloridlosungen 
ausgefiihrten Versuchen fallen die Konstanten stark ab (vgl. 
Tabelle 9). Die Ursache davon, daB die Nebenreaktion stattfindet: 

CH,BrCOO’+ Cl’= CH,CICOO’+- Br’ 


4 
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wandelt die Bromacetationen in die weniger reaktionsfaihigen Chlor- 
acetationen um. Somit kénnen Chloridlésungen zur Untersuchung 
der Neutralsalzwirkung nicht herangezogen werden. 

Lie Reproduzierbarkeit der Versuche zeigen die Daten der 
Tabellen 4 und 5, in welechen zwei bei derselben Salzkonzentration 
in verschiedenen Zeiten ausgefiihrte Versuche wiedergegeben werden. 
Bei allen Versuchen waren die Anfangskonzentrationen der Reaktions- 
komponenten gleich, und zwar 0,01 mol. 


Tabelle 1 Tabelle 2 
Na,SO, = 0,50 n MgSO, = 2,0n 
Min. | r | k | | 
0 0,001023 0  0,000633 — 
10 0.001803 1,04 10 001654 1,31 
20 0.002414 | 1,01 20 0,002494 1,34 
35 0003223 1,02 35 0,003494 1,34 
5D 0,004043 1,03 55 0,004487 1,33 
80 0,004863 1,03 80 0,005355 1,38 
108 0,005523 1,00 110 0,006 147 1,37 
142 0,006123° 145 0,006746 1,38 
178 0,006624 1,02 185 0,007267 35 
Tabelle 3 Tabelle 4 
KNO, — 3,0 n H,NNO, — 4,0 n 
0 | 0000704 — 0 0,001116 
10 10 0,002332 2,10 
20 0,0029383 1,75 21 0,003254 | 1,67 
35 0,004035 1,69 36 0,004280 1,67 
55 0.005065 1,71 56 0,005202 1,60 
80 —0,005962 | 81 0,005984 1,63 
110 0006653 111 0,006639 1,73 
145 0,007257 156 0,007400 
185 0.007680 1,7] 
Tabelle 5 Tabelle 6 
H,NNO, = 4,0n NaNO, = 5,0 n 
0 0,00208 1 0 0,002530 — 
10 10 0,003499 1,95 
22 003862 | 1,67 20 1,89 
48 | 0,005249 1,68 35 0,005051 1,96 
72 | 1,64 55 0,005901 1,96 
103. 0006709 1,65 80  0,00657 1,92 
137. 84 110 0,007169 1,96 
178 | 0.007679 1,65 145 ~—-0,007641 1,94 
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r- Tabelle 7 Tabelle 8 
ng Ca(NO,), = 6,0 n Mg(NO,), = 1,0 n 
Min | k tMin. xr 
0 0,002218 | 0 0.001315 
10 0,002809 1,00 10 0.002130 1.15 
n 20 — 0,003269 | 1,01 20 0,00277 1,13 
35 | 0,003917 35 0,003278 1,12 
s- 55 55 0,004393 1,11 
80 «0005219 0,99 0,005 158 1,10 
100 1,00 113 0,005896 1,08 
145 | 0,006366 1,00 145 0,006406 1,34 
188 1,12 
Tabelle 9 
NaCl = 4,0 n 
t Min. x k t Min. x | k 
0 0,003411 — 55 0,006857 2,35 
10 0,004722 3,40 SO 0,007368 2,33 
20 0,005501 3,15 110 0,007780 2.99 
35 0,006306 2,65 135 0.008014 


4. Die Mediumwirkung 


Nach Bronstep!) sollte die besprochene Reaktion eine positive 
Salzwirkung haben, d. h. mit wachsender Salzkonzentration sollte k 
zunehmen. Dies zeigen die Daten der Tabelle 10. Die Theorie gibt 
weiter an, wie die kinetische Salzwirkung von dem Reaktionstypus 
bzw. von der lonenstirke der Lésung abhingt. In verdiinnten 
Lésungen kénnen mit Hilfe der Gleichung von Denys und Hicks?) 
die Forderungen der Brénsrep’schen Theorie kontrolliert werden*), 
in konzentrierten Salzlésungen ist man aber einstweilen ganz auf dice 
experimentelle Arbeit angewiesen. 


Labelle 10 

n. Salzkonz. 0,5 1,0 2.0 | 3.0 —«4,0 5,0 6,0 7.0 8.0) 
Na,SO, 1,02 | 1,23 | 1641/2165 | — |; — | — 
MgSO, 0,96 | 1,11 | 1,35 | 1,68] 1,85} — | — | — 
NaNO, .. . 1,02 | 1,19 | 1,42 | 1,62 | 1,79 | 1,94 2,01 
HANNO, . 1,04 | 1,33 | 1,43 | 1,57 1,66 1,75 | 1,86 1,97 2,08 
KNO ‘| 416 | 144] | — | — 

Ca(NO,), 1,09 | | 1,13 | 1,10 1,08 1,12 1,00 

104 1,12 1,10 1,06 O87. — 


1) J. N. Bronsted, Z. phys. Chem. 102 (1922), 119; 115 (1925), 337. 

2) P. u. E. Hicker, Phys. Ztschr. 26 (1925), 22, 93; E. HUckEL, 
_Ergebn. d. exakt. Naturw. 3 (1924), 199. 

3) Weil diese Frage von La Mer [Journ. Am. chem. Soc. 51 (1932), 334; 
K. La Mer u. R. W. FessenpEN, Journ. Am. chem. Soc. 54 (1932), 2351] sehr 
eingehend studiert wurde, so sehen wir von deren Besprechung ab. 
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Wenn die log k-Werte als Ordinaten und die dazugehorigen 
normalen Salzkonzentrationen als Abszissen aufgetragen werden 
(vgl. Fig. 1), bekommt man bei Na,SO,, MgSO, und H,NNO, von 
1 n-Salzkonzentration angefangen einen linearen Zusammenhang. 
Bei Ca(NO,), und Mg(NO,), haben die Kurven bei etwa 2 n-Salz- 
konzentration ein Maximum. Diese Versuchsresultate sind schwer 
zu erkliren, weil bei ein und derselben Reaktion die untersuchten 


0400 
NaNO; 


0200 


0000 
Fig. 1 


Neutralsalze sich ganz verschieden verhalten. Man kénnte namlich 
schwer entscheiden, ob der lineare Zusammenhang oder aber der 
Vorzeichenwechsel der Neutralsalzwirkung als normal angesehen 
werden sollte.4) Um urteilen zu k6énnen, sind weitere Versuchs- 
resultate bei anderen Reaktionen nétig. Es sind in der Hinsicht 
Versuche im Gange. Wir moéchten die genauere Besprechung dieser 
Fragen so lange verschieben, bis uns diese Daten zur Verfiigung 


stehen. 
Zusammenfassung 


Es wird gezeigt, daB die Nitrat- und Sulfatlésungen der ver- 
schiedenen Neutralsalze nicht den Mechanismus der Reaktion andern. 

Ks wurde kein einfacher Zusammenhang zwischen Salzkonzen- 
tration bzw. beschleunigender Wirkung gefunden. Die untersuchten 
Neutralsalze verhalten sich néimlich ganz verschieden. 


Auch an dieser Stelle méchten wir dem Rockefellerfonds fiir 
die Unterstiitzung dieser Arbeit danken. 


') Vgl. dies betreffend, A. v. Kiss u. I. BossAnvt, Z. anorg. u. allg. Chem, 
198 (1931), 102. 


Szeged (Ungarn), 2. Chemisches Institut der Universitat. 
August 1932. 
Bei der Redaktion eingegangen am 9, Oktober 1932. 
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Die Bildungswarmen von Halogenidphosphinen 
3. Mitteilung ber Phosphoniakate 


Von Ropertr 


Phosphorwasserstoff bildet mit Halogeniden des Al, Sn und 
‘Ti Additionsverbindungen, deren Eigenschaften vom Verfasser friiher 
beschrieben wurden.!) Fir die Beurteilung der Stabilitét dieser 
Verbindungen ist die Kenntnis der Bildungswirmen wichtig. Nur 
bei einzelnen der untersuchten Phosphine leben sich PH,-Disso- 
ziationsdrucke messen und aus diesen die Bildungswiirmen berechnen. 
Bei allen anderen Phosphinen konnten nur kalorimetrische Messungen 
AufschluB iiber die GréBe der Bildungswiirmen geben. Uber die 
Durehfiihrung derartiger Messungen wird im folgenden berichtet. 


Apparatur 


Die Bildungswarme von Additionsverbindungen wird meistens 
auf dem Umweg iiber die Lésungswirmen der Verbindung und 
ihrer Komponenten bestimmt. Dieses Verfahren st6Bt bei den 
Phosphinen auf groBbe Schwierigkeiten. Die Phosphine zersetzen 
sich in den gebrauchlichen Lésungsmitteln unter stiirmischer Gas- 
entwicklung. Es diirfte nicht leicht sein, die Reaktion im lalori- 
meter so zu leiten, daB keine Warmeverluste auftreten. Davon 
abgesehen erfordern Selbstentziindlichkeit und Giftigkeit des PH, 
besondere Vorkehrungen. Man entschied sich aus diesen Griinden 
fiir die direkte Messung der beim Anlagern von PH, an die Halo- 
venide frertwerdenden Wirme. Man hat bei diesem Verfahren auch 
den Vorteil, daB man keine besonders hohen Anforderungen an die 
Genauigkeit der Messungen zu stellen braucht, weil die gesuchte 
Wairmeténung unmittelbar erhalten wird und nicht als Differenz 
zweier groBerer Zahlen. Voraussetzung fiir das Gelingen der direkten 
Messung ist allerdings geniigend schneller Ablauf der Reaktion 
zwischen Halogenid und PH,. Von den untersuchten Halogeniden 
nimmt bei Zimmertemperatur nur TiCl, mit ausreichender Ge- 


') Abhandlung I: R. Héutsz, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 241; 
Abhandlung II: R. H6ttse u. F. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 93. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 209. 16 
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schwindigkeit PH, auf. Die Aluminiumhalogenide absorbieren das 
Gas erst oberhalb + 60° lebhaft. Andererseits muB die Bildung 
des Zinnchloridphosphins unterhalb — 15° erfolgen, weil sonst SnCl, 
teilweise reduziert wird. Infolgedessen muBte das Kalorimeter so 
eingerichtet werden, daB es fir Messungen oberhalb und unterhalb 


der Zimmertemperatur brauchbar war. 

Man wahlte eine Aahnliche Anordnung, wie sie W. A. Rots und P. C#atr 
fur die Messung von Lésungswarmen bei — 50° benutzten.') Als Kalorimeter- 
wefaB diente ein diinnwandiges Becherglas (300 cm*), das mit einem guten Kork- 
stopfen verschlossen war. Das Glas stand auf Korkspitzen in einem Kupfer- 
becher von 5mm Wandstarke (Gewicht 2kg). Dieser wiederum befand sich. 
von Korkschneiden gehalten, in einer Biichse aus Zinkblech. Letztere stand in 
einem Aluminiumtopf, der 7 Liter Wasser enthielt. Als Deckel fiir den Wasser- 
behalter diente eine gut schlieBende Aluminiumplatte mit kreisférmigem Aus- 
schnitt in der Mitte. Das ganze Kalorimeter wurde von einer Asbestscheibe, 
auf die eine starke Korkplatte geklebt war, bedeckt. Durch einen kleinen 
Brenner mit Reguliereinrichtung lieB sich das Kalorimeter bis auf 80° heizen. 
Die Temperatur des Wassermantels blieb wahrend einer Messung auf 0,1° kon- 
stant. Zum Arbeiten unter 0° fillte man den Wasserbehalter mit einer Eis- 
Kochsalzmischung.*) 

Der Korkstopfen des inneren KalorimetergefaBes enthielt 4 Bohrungen. 
Durch diese fiihrten: 1, das ReaktionsgefaB. Dieses war ein unten erweitertes 
Glasrohr mit flachem Boden, das durch einen Glashahn verschlossen wurde. 
Das Rohr war im oberen Teil als Kapillare ausgebildet, um den schadlichen 
Raum klein zu machen. Mit einem Normalschliff konnte das Gerat an ein 
Tensieudiometer angesetzt werden. Zum E/infiillen der Halogenide diente ein 
seitlicher Ansatz, der nach Beschickung zugeschmolzen wurde. 2, Der Rihrer. 
Er bestand aus Glas und wurde durch ein im Kork befestigtes Glasrohr gefihrt 
(Antrieb elektrisch). 3. Das Thermometer. Man benutzte ein in !/19)° geteiltes. 
sorgfaltig auskalibriertes Beckmannthermometer. Abgelesen wurde mit Fern- 
rohr (Ablesegenauigkeit elektrischer Klopfer). 4. Der Heizwiderstand fir 
elektrische Eichung, Dieser wurde nach den Angaben v. WARTENBERG’s und 
Scuttza’s*) gebaut. Der Heizdraht bestand aus Manganin und hatte einen 
Widerstand von 10,28 Ohm.*) Zur Messung der Coulomb dienten zwei hinter- 
einander geschaltete Silbervoltameter nach v, WARTENBERG und ScutTza.°) 
GréBere Differenzen als 0.2 mg Ag zwischen beiden Voltametern wurden nicht 
beobachtet. Die Zeit des Heizens wurde mit einer guten Taschenuhr gemessen. 
Man heizte 4— Minuten (Stromstarke etwa 0,5 Amp.). Der Wasserwert des 
Kalorimeters war annahernd 200g. Man wahite ihn so klein, um geniigende 
Temperaturerhéhung zu bekommen. 


1) W. A. Rors u. P. Cuatr, Z. Elektrochem. 34 (1928), 185. 

*) Man ersetzte dann das Wasser im inneren KalorimetergefaB durch ver- 
dinnten Alkohol. 

H. v. u. H. Scuttza, Z. Elektrochem. 36 (1930), 256. 

*) Far die genaue Ausmessung des Widerstandes bin ich Herrn Prof. 
Dr. Brios, Freiberg, zu groBem Dank verpflichtet. 

*) H. v. Warrexpers u. H. Scutrza, Z. Elektrochem. 36 (1930), 254. 
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Die Messungen 


Die reimen Halogenide wurden unter AusschluB von Luft- 
feuchtigkeit im Reaktionsgefi®B eimgewogen. Danach wurde das 
GefiB in das Kalorimeter gebracht und an ein Tensieudiometer 
angesetzt, das mit PH, gefiillt war. Nach Ingangsetzen des Riihrers 
wartete man 30 Minuten bis zum Beginn der Messung. Die Vor- 
periode dauerte mindestens 10 Minuten. Abgelesen wurde jede 
Minute (Gang 0,001—0,003° pro Min.). Nach Offnen des Hahnes 
zum Tensimeter setzte die Reaktion ein. Die Hauptperiode dauerte 
je nach der Reaktionsgeschwindigkeit 5—20 Minuten. Es war nicht 
moéglich, so lange zu warten, bis das Halogenid mit PH, gesiittigt 
war. Im Verlauf der Anlagerung labt die Reaktionsgeschwindigkeit 
sehr bald nach. Zuweilen wurden nur die ersten 20°) der theo- 
retischen PH,-Menge geniigend schnell gebunden. Man mubBte des- 
halb die Reaktion unterbrechen, bevor sie vollstiéndig war. Das 
kann unbedenklich geschehen, wenn das gebildete Phosphin mit 
dem im Bodenkérper noch vorhandenen Halogenid keine Losung 
bildet. In einigen Fallen konnte man aus den friiher gewonnenen 
Isothermen auf die Nichtexistenz von Lésungen bzw. Mischkristallen 
schlieBen. Wo das nicht méglich war, iiberzeugte man sich durch 
Variieren der angelagerten PH,-Menge davon, daf die Bildungs- 
wirme nur von der Menge des gebundenen PH, und nicht vom 
Verhaltnis PH,: Halogenid abhing. Die Nachperiode dauerte 6 bis 
10 Minuten. Die Berechnung der durch die Reaktion bewirkten 
Temperaturerh6hung geschah nach W. Brrz und G. Honorsr.’) 
Da bei den meisten Messungen die Temperatur des einstrOmenden 
PH, von der des Kalorimeters abwich, muBte eine Korrektur fur 
die Erwairmung bzw. Abkiihlung des Gases auf die Kalorimeter- 
temperatur an der gemessenen WirmetOnung angebracht werden. 
Die Korrektur betrug in ungiinstigen Fillen bis zu 3°/, der Bildungs- 
wirme. Die vom Halogenid aufgenommene PH,-Menge bestimmte 
man durch die Gewichtszunahme des Reaktionsgefibes. Eine 
trolle hatte man in der Ablesung am Tensieudiometer. Die elektrische 
Eichung des Kalorimeters wurde vor und nach jedem Versuch dureh- 
gefiihrt. Man benutzte dabei nach Modglichkeit dasselbe Intervall 
an der Skala des Beckmannthermometers wie bei der Messung der 
Reaktionswirme. Die beiden Eichungen differierten, wenn bei 
Zimmertemperatur gearbeitet wurde, um wenige Promille. Bei hoheren 


1) W. Brrtz u. G. Honorst, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 1. 
16* 
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bzw. tieferen Temperaturen kamen Differenzen bis zu 8 Promille 


vor, doch waren sie meistens klemer. 


Versuchsergebnisse 
Die Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle 1 zu- 
summengestellt. Die Warmeténung U bezieht sich auf konstantes 


Volum.?) 


Tabelle 1 
Versuchszahlen 
Reakt.- Absorb. kérper Wasser- A T 
Phosphin | Temp. | | PH, Mol PH,| wert Mol 
: nid | pro Mol | | PH, 
°C ¢, | g Hal g | Grad keal 
1,949 0.3186 0,91 196,1 | 0,856 17,95 
1,068 0,1110, 0,58 | 200,6 | 0,293 18,03 
TiCl.-PH 1440 | 0.2282) 0,88 | 195,3 0,607 
0,984 | 0,1731) 0,98 196.2 0,465 17,95 
2,528 0,3957 0,87 195,8 1,075 18,12 
«1,575 0,84 | 0,647 18,11 
1,160* 0,0632 1,36 0,107 | 10,6 
2.295 0,1006 196,1 0,151 10,0 
TiCl,,2PH, ... +15 | 1,853 | 0,0510 195.8 0,081 10,6 
1,925 0,1779| 1,59 194,5 0,267 99 
2,024 00,0952) 1,30 0,147 10,2 
32 2,776 0,2000 0,78 195,2 0,462 15,55 
TiBr.-PH 32 2,525 0,70 187,6 0,389 15,30 
3) | 4,120 | 0,3005| 0,79 | 202,0 | 0,679 | 15,67 
+28 5,614 0,3727) 0,72, :196,2 | 0,844 15,25 
40  3,0386* 0.0461 1,17 192,0 0,077 11,3 
Br.-2PH +34 4,505 0,0688 1,19  201,7 0,113 11,4 
| 4 33 | 4,505 | 0,0668/ 1,18 | 201,7 | 0,106 11,1 
30 6,187 0,0977, 1,20 197,500,157 10,9 
16 | 2,464 0.1775) 0,55 148.5 | 0,627 17,68 
SnCl,- 15PH, . 17 2,585 0,1477 0,44 146,8 | 0,525 17,59 
I8 | 4,291 0,3202) 0,57 | 146,2 | 1,128 17,34 
58 00,1298 0,28) | 0,185 9,58 
4+ 68 | 2,720 0.2234 = 0,32 193.4 0,298 | 9,11 
AICI: PH,..... 3,601 0.0779 0,08 186.4 0,110 9,29 
64 2,328 0,1207 0,20 185,0 0,176 9,51 
68 3,464 0,1957 0,22 203,8 0,250 9,33 
3,622 0.2619 0,57 196.2. 0,518 
\IBr.-PH 63 3,740 0.2374 0,50 197,6 0,458 13,37 
63 2,550 0.1759 0,54 198,7 0,358 14,09 
3,625 02107 046 223.8 0,372 13,78 


*) Monophosphin. 


') Wahrend der PH,-Anlagerung verringert sich das Tensimetervolum da- 
durch etwas, daB das Quecksilber im Manometer seinen Stand verandert. Dic 
hierdurch bedingte Volumarbeit war, wie eine Uberschlagsrechnung zeigte, véllig 
zu vernachlassigen. 
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Besonders ungiinstige Verhaltnisse lagen bei den Diphosphinen 
von TiCl, und TiBry vor. Man ging hier von den Monophosphinen 
aus. Diese binden das zweite Mol PH, nur langsam. Deshalb muBte 
man sich mit Temperaturerhéhungen von 0,1—0,3° begniigen und 
mit entsprechend geringerer Genauigkeit. Die Bildungswiirme des 
Zinnbromidphosphins konnte nicht gemessen werden, weil die 
Anlagerung bei allen in Frage kommenden Temperaturen zu langsam 
verhef. 

Aluminiumjodid nimmt erst oberhalb 100° PH, auf und auch dann 
langsam. Doch liegen fiir AlJ,-PH, genauere Messungen des Dissoziations- 
druckes vor (11 Wertepaare von p und ¢)'), aus denen die Bildungswarme be. 
rechnet werden kann. Auch an AICI,: PH, wurden friiher einige Druckmessungen 
ausgefiihrt. Doch sind die Werte infolge langsamer Gleichgewichtseinstellung 
weniger genau, so daB sich aus ihnen nur ein roher Kontrollwert fiir die kalori- 
metrische Messung gewinnen 1a6t. Zur Auswertung der Tensionsmessungen 
diente die aus der Reaktionsisochore folgende Beziehung®?): 

aenn 4108? 
Q = — R-2,303- AUT 
Bei AlJ,-PH, lagen die (log p — 1/7)-Werte recht genau auf einer Geraden, 
beim Chlorid infolge der geringeren MeBgenauigkeit weniger gut. Der Wert fir 
das Chlorid ist deshalb nur auf 10°/, genau®) (vgl. Tabelle 2). 

Die folgende Tabelle 2 enthalt die aus den Zahlen der Tabelle 1 

abgeleiteten wahrscheinlichsten Werte fiir die Bildungswirmen der 
Tabelle 2 


Bildungswirme der Phosphine 
fiir konstanten Druck, in keal pro Mol PH, 


kalorimetr. tensimetr. 
AICI,-PH, 99+ 0,2 9,2 + 1,0 
14.3 — 0,3 
— 14,7 + 0,1 
SnCl,-15PH, .. 15,9 + 0,2 
()4) 
TiCl,PH, .... | 164+0,1 :3PH,.. . LOS OY 13.6 
16,0 — 0,2 . 11.8 + 0.3 13.0 


') Abhandlung II, 8S. 99. 

*) Auf eine Berechnung nach der Nernst’schen Naherungsgleichung ver- 
zichtete man, weil fiir die erfolgreiche Anwendung in Fallen wie dem vorliegen- 
den ein gréBeres Versuchsmaterial wiinschenwert ist (vg!. dazu W. Bivrz u. 
(. F. Htrrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 109 (1920), 111). 

*) Bei AlBr,-PH, konnten mit Hilfe des Tensimeters keine Dissoziations- 
drucke gemessen werden, da bei den in Frage kommenden Temperaturen auch 
das reine AlBr, bereits fliichtig ist. 

Die Bezeichnungsweise (Teilbildungswarme) und (Gesamtbildungs- 
warme) entspricht der von W. Bivrz eingefiihrten. (’ bezieht sich auf die 
Reaktion Monophosphin (fest) + PH, (Gas) = Diphosphin (fest), Y gilt fir 
den Vorgang '/, Halogenid (fest) + PH, (Gas) = '/, Diphosphin (fest). 
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Phosphine, umgerechnet auf konstanten Druck!) und bezogen auf 
die Reaktion: 
Halogenid (fest) +- PH, (Gas) = Phosphin (fest) + Q. 


Da die Chloride von Zinn und Titan in flissiger Form zur Messung 
verwendet wurden und wihrend der PH,-Aufnahme in die feste 
Form tibergingen, ist von der Wirmeténung die Schmelzwirme der 
Chloride (fiir SnCl, 2,19, fiir TiCl, 2,23 keal) abgezogen. 


Beurteilung der Ergebnisse 


W. Kiemm®?) hat fiir die von ihm und seinen Mitarbeitern ein- 
gehend untersuchten Monammine der Aluminiumhalogenide em 
Modell aufgestellt, wonach das Al-lon im Sechwerpunkt einer drei- 
seitigen Pyramide liegt, die von den drei Halogenionen als Basis 
und dem NH,-Molekiil als Spitze gebildet wird. Dieses Modell trifft 
sicher auch fiir die Monophosphine im wesentlichen zu.) DaB die 
Phosphine der Al-Halogenide Molekilgitter bilden, wurde _ bereits 
friiher aus den Schmelzpunkten gefolgert.4) Man sollte daher ein 
Ansteigen der Bildungswirmen mit fallendem Radius des Halogens 
erwarten, wie es von Kiemm bei den Monamminen beobachtet und 
vedeutet wurde. Um die drei Phosphine daraufhin priifen zu kénnen, 
hat man zunichst den Wert fiir AICl,-PH, auf die hypothetische 
Molekilgitterform des AICl, zu beziehen (Naheres vgl. bei KLEMM). 
Die Umwandlungswirme AICI, (lonengitter) —> AIC], (Molekilgitter) 
schiitzt W. Fiscuer®) auf 6—7 keal. VergréBert man die Bildungs- 
wiirme von AICL,-PH, um diesen Betrag, so hegt sie mit 16—17 kea! 
tatsiichlich iiber derjenigen des Bromids. Beim Ubergang vom 
Bromid zum Jodid findet dagegen die erwartete Abnahme der 
Bildungswiirme nicht mehr statt. Bei der Beurteilung dieses Er- 
gebnisses ist zu beriicksichtigen, die modellmaibigen Betrach- 
tungen nur fur isolierte Molekiile (gasférmig bzw. gelést) gelten, die 
hier angegebenen Bildungswirmen sich aber auf den kristallisierten 
Zustand beziehen. Diese Bildungswiirmen werden daher durch 
alle im Gitter auftretenden Krifte beeinfluBt. Da die Einfliisse der 


') Zur Umrechnung wurden die U-Werte um 0,6 kcal vergréBert. 

*) W. E. Crausen u. H. Jacosr, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 
(1931), 376. 

*) Die Strukturen von Molekiilverbindungen des SnCl, und TiCl, dis- 
kutieren H. Unicu, E. Herre. u. W. Nesprran, Z. phys. Chem. B 17 (1932), 43. 

*) Abhandlung II, 8. 102. 

°) W. Fiscner, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 340. 
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Nachbarmolekile im einzelnen schwer zu tibersehen sind, sei hier 
yon elmer naheren Erérterung des Ganges der Bildungswiirmen 
abgesehen. 

Auch bei den Monophosphinen von TiCl, und TiBr, ist die 
Abnahme der Bildungswirme vom Chlorid zum Bromid nieht so 
vroB, wie fiir typische Anlagerungsverbindungen zu erwarten wiire. 
Die Diphosphine zeigen deutlich das fiir Einlagerungsverbindungen 
charakteristische Anwachsen der Stabilitaét mit zunehmendem Halogen- 
radius. Dieser Sachverhalt legt die Vermutung nahe, daBb in den 
Monoverbindungen vielleicht schon erste Ubergangsformen zu Ein- 
lagerungskomplexen vorliegen. 

Interessant ist ein Vergleich zwischen der Bildungswiirme der 
Phosphine (Qp) und der entsprechenden Thiohydrate Die 
folgende Zusammenstellung zeigt die Differenzen Wp—Qy, die 
unter Benutzung der Werte von Binrz und Kerunecke (lI. ¢.) be- 
rechnet wurden. 

Tabelle 3 
Differenz Up — Vp in keal 


QP’ — 


3,3 
AlBr,X ..... . 7,4/TiBr-2X . 4,6 
AlJ,* X?) ca, 5.5 


DaB die Bildungswirme der Phosphine in allen Fiillen die der 
Thiohydrate wbertrifft, war nach den friiheren Tensionsmessungen 
zu erwarten. Die bei dem kleinen Kigenmoment des PH, auffallende 
Stabilitét der Phosphine wurde mit der gréBeren Polarisierbarkeit 
des PH, gegeniiber H,S erklart.?) ‘Trifft diese Krklirung zu, so 
miissen die Differenzen um so gréBer werden, Je stirker 
polarisierend das Zentralion wirkt. Sie miissen z. B. bei dem vier- 
wertigen Titan héhere Betrige erreichen als bei dem dreiwertigen 
Aluminium. Ein Blick auf Tabelle 3 lehrt, daB diese Forderung fir 
die vergleichbaren Monoverbindungen zutrifft. Weiter erkennt man, 
daB bei den Dikomplexen des Titans die Unterschiede in den Bil- 
dungswirmen kleiner sind als bei den Monokomplexen. Dies war 
deshalb zu erwarten, weil nach den Bildungswiirmen das zweite 
Molekiil viel weniger fest gebunden wird als das erste. Infolgedessen 


') Anm. 4, S. 245. 

*) AlJ, bildet kein Monothiohydrat, wohl aber ein Dithiohydrat mit der 
Bildungswarme 9,1 keal. Man setzte fiir das hypothetische AlJ,-H,S Up~9 keal. 

Naheres Abhandlung II, 8. 100, 
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wird auch die Polarisation, deren AusmaB nach dem Gesagten fiir 
— bestimmend ist, beim zweiten Molekiil einen geringeren 
Betrag erreichen.') 
Zusammenfassung 

Die Bildungswirme der Phosphine von Halogeniden des Ti, 
Sn und Al wird kalorimetrisch gemessen durch direkte Bestimmung 
der bei der Reaktion Halogenid + PH, = Phosphin frei werdenden 
Wiirme. Das Kalorimeter ist so emgerichtet, daB es fiir Messungen 
zwischen — 20° und + 70° geeignet ist. Die erhaltenen Bildungs- 
wirmen werden miteinander und mit denen der Thiohydrate ver- 
ghehen. Die Phosphine sind in allen Fallen stabiler als die ent- 
sprechenden Thiohydrate. Der Unterschied zwischen beiden Stoff- 
klassen ist um so gréBer, je stirker polarisierend das Kation des 
Halogenids wirkt. 


Herrn Geheimrat Prof. Dr. O. Brunex bin ich fiir die Bereit- 
stellung der Institutsmittel zu gréBtem Dank verpflichtet. 


') Zum Teil Ahnliche Verhaltnisse fanden A. Stmon und H. 
|Z. anorg. u. allg. Chem, 202 (1931), 385] bei ihren Untersuchungen iiber die 
Komplexverbindungen der Lithiumhalogenide mit verschiedenen Aminen. Diese 
Autoren diskutieren den EinfluB der Polarisierbarkeit des Dipolmolekiils auf die 
Stabilitat des Komplexes eingehend. Sie beriicksichtigen auch die polarisierende 
Wirkung der Halogenionen. 


Freiberg Sa., Chemisches Laboratorium der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1932. 
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Aktive Oxyde. LV.’) 


Die Entwasserung von Hydrogelen in Gegenwart 
verschiedener Gase 


Von Gustav F. Httrria und Kurt Srriau 


Mit | Figur im Text 


1. Problemstellung 


Werden Hydrogele oder Hydrate von Metalloxyden bei nicht zu 
hohen Temperaturen entwiissert, so erhilt man die Oxyde in einem 
verhalinismabig reaktiven und auch katalytisclh wirksamen Zustand. 
Nach unseren bisherigen Erfahrungen iiber die Entwisserung fester 
Stoffe durch Zersetzung oder durch Aufbau war zu erwarten, dab 
die Art der katalytischen Wirksamkeit der dureh [Entwisserung 
entstandenen Metalloxyde im hohen Mabe abhingig ist von der 
chemischen Beschaffenheit des Gases, das wihrend der Kntwiisserung 
auf dem Bodenkérper lastet.2) Wir haben ein Chrom/(II1)-hydr- 
oxydgel von stets der gleichen Vorgeschichte unter stets gleichen 
Verhiltnissen durch Uberleiten eines trockenen Gasstromes  ent- 
wissert. Variert wurde lediglich das zum ‘Troecknen verwendete 
Gas bzw. Dampf. Wir haben zu diesem Zwecke verwendet: Stick- 
stoff, Wasserstoff, Luft, Athylalkohol und Methanol. Die hierbei ent- 
standenen Entwasserungsprodukte unterscheiden sich untereinander 
tatsichlich weitgehend durch die Art ihrer katalytischen Wirk- 
samkeit; als Katalysatoren des Methanolzerfalles geben sie micht 
nur verschiedene absolute Umsatzmengen, sondern es ist auch das 
Mengenverhialtnis der einzelnen Reaktionsprodukte sehr versehieden. 
Ferner hat H. Kirren festgestellt, daB auch die magnetische Sus- 
zeptibilitat des Oxyds im hohen Mabe abhangig ist von der chemischen 
Beschaffenheit des zum Trocknen verwendeten Gases, auch wenn 


1) LIV.: G. F. Hiévrig, A. Metter u. E. Lenmany, Z. phys. Chem. 
Abt. B. 19 (1932), 1. 

2) Vgl. die vier letzten Absatze bei G. F. Hirric, H. Rapier u. H. Krrres, 
Z. Elektrochem. 38 (1932), 448f., iiber die Stabilisierung von Zwischenstufen als 
Folge von Gassorptionen und die dort zitierte Literatur. 
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man Praparate des gleichen Wassergehaltes vergleicht. SchlieBlich 
war es auffallend, daB der Wassergehalt, der durch diese Trocknung 
nicht mehr entfernt werden konnte, fiir jedes zur Trocknung ver- 
wendete Gas einen charakteristischen und gut reproduzierbaren Wert 
darstellte. In ahnlicher Weise stellten sich die einzelnen Praparate auf 
charakteristische, aber untereinander verschiedene Wasserwerte ein, 
nachdem diese Priparate als Katalysatoren des Methanolzerfalles in 
Verwendung gestanden haben. Dieser letztere charakteristische Wasser- 
vehalt lag bei den verschiedenen Praparaten in den Grenzen 1 bis 
15°/, H,O. Bei der obigen Aufzihlung der zum Trocknen verwendeten 
Gase ist diese Auswirkung auf den Wassergehalt nach der Katalyse 
dadurch beriicksichtigt, daB eime Reihung im Sinne eines steigenden 
Wassergeha]tes der resultierenden Priparate eingehalten wurde. 

Kine eingehende Mitteilung der katalytischen und magnetischen 
Kirgebnisse und deren Deutung eriibrigt sich insolange, als nicht eine 
Reihe einfacher Vorfragen gelést ist. Im Nachfolgenden wird zu- 
nichst nur der Verlauf der Entwasserung verschiedener Hydrogele 
untersucht, wenn uber dieselben verschiedene Gase geleitet werden 
und hierbei die Temperatur, die StrOmungsgeschwindigkeit und der 
Partialdruck des Wassers immer auf dem gleichen konstanten Wert 
gehalten wird. 

2. Die untersuchten Praparate 

Das Chrom(II1)hydroxydgel wurde dargestellt, indem eine Lésung von 
200 ¢ Chrom(L11L)nitrat (KAnLBAUM) in 2000 cm* Wasser zum Sieden erhitzt und 
mit einer konzentrierten Ammoniaklésung mit geringem UberschuB gefallt wurde. 
Nach dem Abkiihlen wurde auf 5000 cm® aufgefiillt und der Niederschlag in 2 An- 
teilen mit je 30 Liter Wasser dekantiert. Nachdem der Niederschlag auf einer 
Nutsche abgesaugt war, wurde er waihrend 8 Stunden bei etwa 110—120° ge- 
trocknet. Zu Beginn der Untersuchung entspricht er einer Zusammensetzung 
Cr,O,°8,4H,0, und besteht aus einzelnen trockenen Brocken. 

Das Zirkonoxydhydrat ist von HtUrria, MAGIERKIEWICz und FICHMANN') 
durch Fallung von Zirkonoxychlorid mit Ammoniak dargestellt worden. Zwischen 
der Herstellung und der vorliegenden Untersuchung lagerte das Priparat von der 
Zusammensetzung ZrO,-11,6H,0 wahrend 3'/, Jahren in’ Glasréhren_ ein- 


veschmolzen. 

Das Thoroxydhydrat ist nach der Arbeitsvorschrift von HUTTIG, 
MAGIERKIEWICZ und FICHMANN (I. c.), jedoch in etwas vereinfachter Ausfiihrung, 
durch Fallung von Thoriumnitrat mit Ammoniak dargestellt worden. Zu Beginn 
der Untersuchung war dieses Praparat etwa 14 Tage alt und seine Zusammen- 
setzung entsprach der Formel ThO,-5,0H,O. 


') Arbeitsvorschrift bei 4} PF. Htrria, S. Macrerkrewicz u. I, FICHMANN, 
Z. phys. Chem. Abt. A. 141 (1929), 4f, 
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Die isobaren Entwasserungskurven von Praparaten, welche den obigen gleich 
oder ahnlich sind, sind bestens bekannt. In bezug auf das System Cr,O,/H,O 
liegen die Ergebnisse von Srmon, FiscHer u. Scumipt') vor, in bezug auf die 
Systeme ZrO,/H,O und ThO,/H,O diejenigen von Htrric, Macrerkrewiez und 
FICHMANN c., S. 16—21). 


3. Die experimentelle Anordnung 


Etwa 5g des zu entwassernden Gels wurden in ein schmales, unten ge- 
schlossenes Rohr aus schwer schmelzbarem Jenaer Glas eingewogen. Die obere 
Offnung war durch einen eingeschliffenen Glasstopfen verschlieBbar, durch dessen 
Drehung der Durchtritt des Gasstromes durch das GefaB gedffnet oder geschlossen 
werden konnte. Ahnlich wie bei einer Gaswaschflasche erfolgte der Eintritt des 
Gases auf dem Wege durch ein langes Glasrohr an dem Boden des GefaBes, durch- 
strémte dann die eingewogene Substanz von unten nach oben, um dort das Gefab 
wieder zu verlassen. Das GefaiB war vertikal in einen elektrischen Ofen eingesenkt, 
so daB die untere Halfte mit der Einwaage in der Bohrung eines auf konstante 
Temperatur angeheizten und gut isolierten Metallblockes lag. Die in bestimmten 
Zeitabstainden durchgefiihrten Wagungen des wihrend der Wagung verschlossenen 
CefaBes zeigten das Fortschreiten der Entwasserung an. Das GefaB samt Fillung 
wog etwa 40g. Die konstante Versuchstemperatur war bei einigen Versuchsreihen 
150°, bei einigen anderen 300°. 

Bei den verschiedenen Versuchsreihen wurde die Entwasserung der Einwaage 
durch Uberleiten von verschiedenen Gasen bzw. Diampfen durchgefiihrt, und 
zwar kam Stickstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Methanol und Ammoniak zur An- 
wendung. Bei allen Versuchsreihen betrug die DurchstrOmungsgeschwindigkeit 
4 Liter Gas pro Stunde, und der Partialdruck des Wasserdampfes war bei dem 
Eintritt in das EntwasserungsgefiB immer 7,6 mm. 

Bei den Versuchen mit Stickstoff, Wasserstoff und Sauerstoff wurde die 
konstante Durchstrémungsgeschwindigkeit erzielt, indem das Gas aus einem 
groBen VorratsgefiB durch einflieBendes Wasser in die Apparatur gedriickt und 
die ZufluBgeschwindigkeit des Wassers auf den gewiinschten Wert eingestellt 
wurde. Nachdem das Gas einige, der chemischen Reinigung dienende Anordnungen 
passiert hatte, durchstrémte es in sehr feinen Blaischen (Jenaer Waschflasche 
mit Glasfritte) eine Schwefelsiure vom Wasserdampfpartialdruck — 7,6 mm; 
diesen Wasserdampfdruck hat bei 20° eine Schwefelsiure mit 46,8°/, H,SO,.*) 
Von hier aus wurde das Gas durch das oben beschriebene GefiB mit dem ein- 
vewogenen Oxydhydrat geleitet. 

Bei den Versuchen mit Methanol tropfte das Methanol mit einem Gehalt 
von 1°/, Wasser mit der verlangten Geschwindigkeit in einen auf etwa 100° an- 
yeheizten Erlenmeyerkolben; die entstehenden Dampfe wurden in elektrisch an- 
geheizten Glasréhren direkt in das TrocknungsgefaB geleitet. 

Die Versuchsanordnungen, bei denen Ammoniakgas mit definiertem Wasser. 
gehalt verwendet werden sollte, stieBen bei der praktischen Ausfiihrung auf erheb- 
liche Schwierigkeiten. SchlieBlich bewahrte sich die folgende Anordnunyg, bei 


') A. Srwon, O. Fiscuer u. Tu. Scumiptr, Z. anorg. u. allg. Chem. IS5 


(1929), 107. 
2) Vgl. die Tabellen bei G. F. Hirria u. K. Torscuer, Kolloidchem. Beih. 
31 (1930), 348f (Tabelle 1). 
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welcher ein aus gleichen Volumteilen Ammoniak und Stickstoff gemischtes Gas 
mit dem Partialwasserdampfdruck = 7,6mm dem TrocknungsgefaB zugefihrt 
wurde. Dem TrocknungsgefaB mit der eingewogenen Substanz wurde unmittelbar 
ein Gasmischungskolben vorgeschaltet. In diesen strémte gleichzeitig Stickstoff 
und Ammoniakgas ein, jedes mit einer Geschwindigkeit von 2 Liter pro Stunde. 
Die Gasgeschwindigkeiten wurden mit Hilfe von geeichten, vor dem Eintritt in 
den Mischungskolben geschalteten Kapometern einreguliert. Als Kapometer- 
fliissigkeit diente bei dem Stickstoftstrom eine 20°/,ige Schwefelsiure, bei dem 
Ammoniakgas wurde Glycerin verwendet. Beide Gase wurden direkt den Stahl- 
flaschen entnommen, und nach erfolgter chemischer Reinigung passierte der Stick- 
stoff vor Eintritt in das Kapometer und den Mischungskolben in der gleichen 
Anordnung wie friiher eine Schwefelsiure mit dem Partialdampfdruck des 
Wassers = 15,2mm (das ist bei 20° eine Schwefelsiure mit 20,0°/, H,SO,), 
wohingegen das Ammoniakgas tiber Calciumoxyd scharf getrocknet wurde. 


Zu Ende einer jeden Versuchsreihe wurde der Wassergehalt des Praparates 
auch durch eine Gliihverlustbestimmung kontrolliert. Uberdies wurde in einzelnen 
Fallen durch vollstandige Analysen festgestellt, da& die wihrend der Trocknung 
vom Bodenkérper sorbierten Mengen 
Ammoniak oder Methanol die Wage- 


> 
werte nicht nennenswert beeinflussen. 
In dem ungiinstigsten Fall — naimlich 
P bei der Trocknung des Zirkonoxyd- 
hydrats im 50°/,igen Ammoniakstrom 
> bei 150° — betrug der Gliihverlust des 
= Endproduktes 10,0°/,, wovon 9,4°/, auf 
ost Wasser und nur 0,6°/, auf Ammoniak 
0 entfielen. 


4. Die Ergebnisse 


sind in der Fig. 1 wiedergegeben. 
Die Messungen an den Systemen 
Cr,0,/H,O (Fig. 1a) und ThO,/ 
H,O (Fig. 1e) sind bei 300°, die- 
jenigen an dem System ZrO,/ 
H,O (Fig. 1b) bei 150° aus- 
vefiihrt. Auf der Ordinatenachse 
ist die Anzahl Mole H,O pro 1 Mol 
Metalloxyd aufgetragen, welche 
nach der seit Versuchsbeginn 
verstrichenen und auf der Ab- 
szissenachse aufgetragenen Zeit 
im Bodenkérper noch enthalten 
waren. Die Kurven sind mit der Formel desjenigen Gases be- 
zeichnet, mit welchem die Entwasserung bei der zugehérigen Ver- 
suchsreihe durchgefiihrt wurde. 


—> Mole pro 1 Mol Zrb> 
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5. Diskussion der Ergebnisse und Theorie 

Bei jedem der von uns untersuchten Gele wurde festgestellt, dab 
unter sonst gleichen Verhaltnissen die ersten Anteile Wasser sehr 
rasch bei Gegenwart von Ammoniakgas, hingegen viel langsamer bei 
Gegenwart von Stickstoff ausgetrieben werden. Verallgemeinert man 
die Ergebnisse der nur bei Cr,O,/H,O bzw. ThO,/H,O durchgefiahrten 
Versuchsreihen, so erhalt man hier fir den Einflu®B der Gase auf die 
Entwiasserungsgeschwindigkeit, die folgende, nach fallender Ge- 
schwindigkeit geordnete Reihung: Ammoniak und Methanol und 
dann in einem groBen Abstand Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff. 

Nahezu das gerade Gegenteil trfft fiir die Entfernung der 
letzten Wasseranteile zu. Hier erfolgt die Entwisserung am 
raschesten in Gegenwart von Wasserstoff und Stickstoff, etwas 
langsamer bei Sauerstoff und am langsamsten bei Ammomak und 
Methanol. Hierbei ist zu beachten, daB sich fiir jedes dieser Gase 
der Wassergehalt des Bodenkorpers schlieblich auf einen Betray 
eimstellt, der sich dann mit der Zeit kaum mehr merklich Andert. 
Trotzdem also z. B. die Kntwisserung in Gegenwart von Ammoniak 
in den ersten Stunden zu Bodenkorpern mit geringerem Wassergehalt 
fihrt, als dies etwa in Gegenwart von reinem Stickstoff der Fall 
ist, kehrt sich doch diese Sachlage waihrend des weiteren Verlaufes 
in das Gegenteil um, indem die bei Gegenwart von Ammoniak 
geleitete Entwisserung bei einem Bodenkérper mit dem hoheren 
Wassergehalt praktisch zum Stillstand kommt. bBeachtenswert ist 
ferner, daB dieser endgiiltige, mit der Zeit praktisch nicht mehr sich 
indernde Wassergehalt des Bodenkérpers bei Anwesenheit von reinem 
trockenem Ammoniak nahezu ebenso grob ist wie bei der Anwesenheit 
eines Gasgemisches, bestehend aus 49,5°/, NH,, 49,59/, N. und 1%, H,O. 

Der KinfluB der Anwesenheit eines Gases auf die Gesehwindigkeit 
des Verdampfens oder Verfliichtigens eines Stoffes ist bereits in 
vielen anderen Fallen beobachtet worden. So z. B. ist geschmolzenes 
Silber in Gegenwart von Stickstoff oder Schwefelwasserstoffyas nicht 
nachweisbar fliichtig, hingegen merklich fliichtig bei Anwesenheit 
von Sauerstoff!); ebenso ist bei vielen organischen Substanzen dte 


1) Wir verdanken diesen Hinweis Herrn Geh. Rat G. TamMann (Gottingen). 
Ferner verdanken wir Herrn Prof. W. Bivrz (Hannover) den Hinweis auf die 
thermodynamische Behandlung dieser Erscheinung durch H. v. WarTeNberc, 
Z. Elektrochem. 19 (1913), 489, sowie auf den von W. Bivrz, W. Fiscner u. 
R. Juza, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 130, studierten pneumatolytischen 
Goldtransport mit Hilfe von Chlor und die Zusammenstellung der Literatur 
uber diese und ahnliche Erscheinungen. 
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rhoéhung der Verflichtigungsgeschwindigkeit als Folge der An- 
wesenheit von Wasserdampf bestens bekannt (,,Destillieren mit 
Wasserdampf"). Die in solchen Fallen erreichte Verdampfungs- 
veschwindigkeit kénnte sogar zuweilen gréBer sein als bei der Ver- 
dampfung im reinen Vakuum. Da das die Reaktionsgeschwindigkeit 
heeinflussende Gas in der Gesamtbilanz als Reaktionsteilnehmer 
nicht auftritt, miissen wir diese Gase als Katalysatoren des Ver- 
dampfungs- oder Sublimationsvorganges bezeichnen. Da_ solche 
Reaktionen, welche den Ubergang eines Einkomponentensystems aus 
seinem kondensierten Zustand in die Dampfform darstellen, wohl 
sehr eimfache Urreaktionen sind, welche ohne komplizierte Folge- 
und Nebenreaktionen verlaufen, und die auch an eimer definierten 
Flissigkeitsoberfliche und iiberdies ohne stdérende Einfliisse der 
GefiBwandungen vollzogen werden k6énnen, diirften bei diesen 
Reaktionstypen die Zusammenhiinge zwischen Katalysator und Re- 


aktion —- im Gegensatz zu den meisten tbrigen katalytischen 
Vorgiingen — verhialtnismaiBig klar zutage treten. 


Wir haben vorhin festgestellt, daB& die Geschwindigkeit, mut 
welcher die ersten Anteile Wasser aus unseren Gelen verdampfen, 
groB ist, wenn etwa Ammoniakgas oder Methanoldampf anwesend 
sind, hingegen ist sie klein, wenn Stickstoff, Wasserstoff oder selbst 
Sauerstoff zugegen sind. Bei den von uns eingehaltenen Versuchs- 
bedingungen kann keines der genannten Gase mit dem Gel oder 
mit dem Wasserdampf chemische Verbindung in nachweis- 
barer Menge oder gar eine selbststiandige stabile Phase bilden. Trotz 
dieser durchgehenden Unmdglichkeit, eime solche Hydratation zu 
realisieren, wird man sich doch nicht scheuen zu behaupten, dab 
auch hier das Ammoniakgas oder der Methanoldampf zu dem 
Wasserdampf eine gréBere Affinitit hat, als etwa Stickstoff und 
Wasserstoff, und da diese zu einer stabilen chemischen Verbindung 
nicht ausreichende, aber dennoch vorhandene Affinitaét die Wasser- 
molekiile aus dem Gel in die Gasphase zieht (,,aktiviert‘‘) und so 
deren Verdampfungsgeschwindigkeit beschleunigt. Allgemein wird 
man wohl behaupten diirfen, daB das Gas mit der gréBeren Affimitat 
zu der verdampfenden Komponente auch der bessere positive Kata- 
lysator des Verdampfungsvorganges sein mub, 

Die gréBere Affinitit des Ammoniaks und Methanols (im Gegen- 
satz zu Stickstoff, Wasserstoff und Sauerstoff) gegeniiber Wasser- 
dampf, oder des Sauerstoffes (im Gegensatz zu Stickstoff und Schwefel- 
wasserstoff) gegeniiber geschmolzenem Silber, schlieBen wir daraus, daB 
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es bei diesen Gasen unter anderen diuBeren Umstinden modglich ist, 
mit der verdampfenden Komponente stabile chemische Verbindungen 
oder homogene Phasen zu erhalten (NH,OH, Losungen von Methanol 
und Wasser in unbegrenzter Mischbarkeit, Ag,O). Wenn bei den 
von uns eingehaltenen Bedingungen sich keine dieser Additions- 
reaktionen vollziehen, so bedeutet dies, daB hier allen diesen Reak- 
tionen negative Affinitiitswerte zukommen, deren GroBe jedoch 
untereinander verschieden ist. Die Additionsreaktionen zwischen 
Ammoniak und Wasser werden hier einen von Null weniger ver- 
schiedenen Affinitétswert haben als etwa die Additionsreaktion 
zwischen Stickstoff und Wasser. Fur die Reaktionen, deren Verlauf 
unter irgendeiner Bedingung realisiert werden kann, ist es moglich, 
aus den zugehérigen thermochemischen und thermischen Daten auch 
die GréBe der negativen Affinitaét, fiir solehe aubere Verhaltnisse 
zu berechnen, unter denen die Reaktion nicht mehr freimwillig ver- 
lauft. Bedenkt man, daB einerseits die negative Affinitait diejenige 
Arbeit bedeutet, die zumindest aufgewendet werden mui um die 
Reaktion durchzufiihren, daB andererseits die ,,Aktivierungsenergie* 
ein MaB fiir die energetische Auflockerung der reagierenden Substanz 
durch den Katalysator ist, so wird die nahe funktionelle Abhingigkeit 
dieser beiden EnergiegréBen ersichtlich.!) Da die Aktivierungs- 
energie die Geschwindigkeit der Reaktion bestimmt, erscheimt es 
aussichtsreich auch die zwischen Katalysator und reagierenden Sub- 
stanz herrschende negative Affinitit den kinetischen Fragen kata- 
lysierter Reaktionen, insbesondere der Katalyse einfacher Ver- 
dampfungsvorgiinge dienstbar zu machen.®) 

Bei Verdampfungs- und Sublimationsvorgiingen innerhalb von 
Einkomponentensystemen bleibt die in den vorigen Absiitzen dar- 
gelegte Sachlage wihrend des ganzen Verlaufes in unveriinderter 
Weise bestehen. Anders ist es bei den Zweikomponentensystemen, 
bei denen die fliichtige Komponente aus dem Bodenkérper in die 
Gasphase dissoziiert und die feste Komponente im ungebundenen 
Zustand im Bodenkérper zuriicklaBt. Ein anschauliches Bild fiir die 
Einfliisse, die in einem solchen Falle neu hinzukommen, geben unsere 


') Uber eine Beziehung zwischen chemischer Affinitéat (in der Definition 
von Dr Donper) und der Aktivierungswarme vgl. P. vAN Rysse_eercue, bull. 
Acad. Roy. Belg., Classe Sciences [5] 18, 170; Chem. Zbl. 1982, I1, 163. 

2) Uber die Gleichheit der ,,Aktivierungswarme der Verdampfungs- 
geschwindigkeit** und der Verdampfungswarme vgl. K. Fiscupeck u. K. SCHNAIDT, 
Z. Elektrochem. 88 (1932), 199. 
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Beobachtungen an den Hydrogelen. Alle von uns hier untersuchten 
Ausgangspriiparate sind amorph. Der stabile Endzustand, in welchen 
die Priparate unter den von uns eingehaltenen Entwisserungs- 
bedingungen tbergehen, ist im allen Fallen das wasserfreie, kri- 
stallisierte Metalloxyd. Je langsamer dieser Kristallisationsprozef 
vor sich geht, desto langere Zeit wird der Bodenkérper die Fahigkeit 
behalten, das Wasser fester zu binden. Der Ubergang aus dem 
instabilen amorphen in den stabilen kristallisierten Zustand wird 
verlangsamt, wenn der Bodenkérper mit Gasen in Beriihrung steht, 
welche von den instabilen Formen des Bodenkorpers sorbiert werden.?) 
Dieselben Gase, welche durch eime relativ héhere Affinitét zu Wasser- 
dampf ausgezeichnet sind — naimlich Ammoniak und Methanol — 
sind hier auch diejenigen, die im Gegensatz zu Stickstoff, Wasserstoff 
und Sauerstoff, von den amorphen Metalloxyden relativ gut sorbiert 
werden. Ammoniak und in noch héherem Mabe Methanol, stabili- 
sieren den amorphen Zustand und ermdéglichen dadurch den Boden- 
korper, das Wasser fester und somit auch lingere Zeit zu halten. 
Wihrend also die Anwesenheit dieser beiden Gase die Verdampfungs- 
geschwindigkeit der ersten Wasseranteile (die nur in einer lockeren 
und dem freien ungebundenen Wasser aihnlichen Form vorlegen) 
vergleichsweise erhéht, wird durch sie als Folge emer Alterungs- 
verzogerung’) die Verdampfungsgeschwindigkeit der letzten Wasser- 
anteile (deren festere Bindung durch den amorphen Zustand des 
Bodenkérpers bedingt ist) relativ verlangsamt. 


') Das Prinzip der Stabilisierung chemischer Verbindungen durch energie- 
liefernde Zusatzreaktionen ist in seiner Anwendung auf die Stabilisierung rasch 
verginglicher Zustinde durch Sorptionsvorginge behandelt bei G. F. HUtr1«, 
H. Rapier u. H. Krrren, Z. Elektrochem. 38 (1932), 448f., die letzten 4 Absitze. 

*) Hier speziellere Vorstellungen aus der Kapillaritatschemie einzufiihren 
ist unzulassig, da fiir die hier in der Fig. | beriicksichtigten Zustande das 
Wasser mit einer viel gréBeren Festigkeit gebunden ist, als sich selbst fiir 
Kapillaren von molekularem Durehmesser berechnen wiirde (vgl. HUrrie, 
MAGIERKIEWICZ u. Ficumann, |. 8S. 32, Fig. 2). 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Oktober 1932. 
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Entwickelt sich Ammoniak beim Gefrieren von Meerwasser ? 


Von G. TAMMANN und H. J. Rocwa 
Mit 6 Figuren im Text 


R. Wript!) hat im Jupiterspektrum die Absorptionsbanden des 
Ammoniaks nachweisen kénnen. Wire Ammoniakschnee auf dem 
Jupiter vorhanden, so berechnet sich fiir seine Oberflichentempe- 
ratur von — 130° der Ammoniakgehalt zu 30 mg/em?. Bei Gegen- 
wart von Eis bildet sich aber das Moriohydrat NH,-H,O. Wenn 
der Partialdruck tiber dem Monohydrat bei derselben ‘Temperatur 
1/, des der Ammoniakkristalle betrigt, so wirde der Ammoniak- 
gehalt auf der Jupiteroberfliche nur 10 mg/em*? betragen. 

Auf der Erde befindet sich die Hauptmenge des Ammoniaks 
gelést im schwach alkalischen Meereswasser (py, um 8). Das in der 
Luft enthaltene Ammoniak ist wohl hauptsichlich in Form von 
Salzstaub (Bicarbonat, Nitrit usw.) vorhanden. Es entsteht die 
Frage, ob beim Gefrieren des Meereswassers der Ammoniakgehalt 
der Luft wachsen kann. 


Die Anderung des Partialdruckes des Ammoniaks beim Gefrieren 
seiner waBrigen Losungen 

Fig. 1 gibt das Zustandsdiagramm der Ammoniak—Wasser- 
gemische”) wieder. Auf der Kurve ae scheidet sich aus den Am- 
moniaklésungen Eis aus. Wahrend der Eisauscheidung bewegt sich 
also die Konzentration mit abnehmender Temperatur auf der 
Kurve ae. Im eutektischen Punkte e tritt neben dem Eise noch das 
Monohydrat auf, und die Lésung mit etwa 33 Mol-®/, Ammomiak 
erstarrt bei etwa — 115° vollstiéndig. 

Um die Anderung des Partialdruckes des Ammoniaks bei der 
Abkihlung zu ermitteln, wurden die Dampfdruckkurven fir Losungen 
verschiedener NH,-Konzentrationen*) benutzt. In Fig. 2 sind diese 
Dampfdruckkurven fiir Lésungen, deren Ammoniakgehalt um je 


R. Wiipt, Nachr. Ges. Wiss. zu Gottingen, math.-phys. Klasse (1932), 87, 
2) A. SmirH u. 8. Postma, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 250. 
%) F. C. Kracex, Landolt-Bérnstein, Eg. I1b, 1337. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 209. 17 
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5 Mol-®/, wiichst, wiedergegeben. Entnimmt man fur die Ammoniak- 
gehalte der Dampfdruckkurven der Fig. 2 die Temperaturen der an 
Kis gesittigten Lésungen der Kurve ae (Fig. 1), und extrapoliert 
man die Dampfdruckkurven bis zu diesen Temperaturen, so geht 
durch diese Punkte die Kurve bd, welche die Partialdrucke des 
Ammoniaks in Abhingigkeit von der Temperatur tber den an Eis 
gesittigten Loésungen angibt. Die Dampfdruckkurve bd hat ein 
Maximum, das bei der Temperatur t,, == — 20° und dem Partial- 
druck des Ammoniaks von 13,3 mm Hg liegt. Diese Lésung hat 
einen Ammoniakgehalt von 15 Mol-®/). 


Lustandsmagrammn 
M3 10 
N 
WM 7. KA 
20r 
> 
S 
i 
The 
WH, 
-80°+ Or 
-100°r e b 
0 20 40 60 60 0 1 
Molproz. 0° -20° -60° 
Fig. | Fig. 2 
Auf der Dampfdruckkurve 6 d bewegen sich bei sinkender ‘Tempe- 
ratur die Partialdrucke aller Lésungen, in denen Ejskristalle vor- 
handen sind, auch die der verdiinntesten Lésungen, deren Dampf- . 
druckkurven in Fig. 2 nicht mehr angegeben sind. Bei Temperaturen | 


unterhalb — 20° wichst bei der Abkihlung infolge der Eisaus- | 
scheidung die Ammoniakkonzentration 2. Dadurch wird der Partial- | 
druek des Ammoniaks stirker erhéht, als dureh Absinken der 
Temperatur erniedrigt. Im Maximum der Kurve bd ist 
dpun, _ 
dx dt 
Bei Temperaturen unterhalb des Maximums der Kurve bd iber- 
wiegt die Erniedrigung des Partialdruckes durch Absinken der 
Temperatur seine Erhéhung durch Zunahme der Ammoniakkonzen- 
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tration, und der Partialdruck des Ammoniaks sinkt infolgedessen 
mit abnehmender ‘Temperatur. 


Die Verdampfungsgeschwindigkeit einer NH,-Lésung unter 
gleichen Bedingungen ist proportional dem Partialdruck des Am- 
moniaks tuber der Lésung. Bei Ammoniaklésungen, die weniger als 
15 Mol-°/, NH, enthalten, wird also die Verdampfungsgeschwindig- 
keit mit sinkender Temperatur bis — 20° zunehmen. 


Je verdiinnter die NH,-Lésung ist, um so mehr Eis mu sich 
ausscheiden, damit das Maximum des Partialdruckes bei — 20° er- 
reicht wird. Diese Eismengen lassen sich aus dem Zustands- 
diagramm Fig. 1 bei Anwen- 
dung der Hebelbeziehung ent- = | 
nehmen. Aus einer Ammoniak- 


lisung mit 0,000007 Mol-%/, 
$2 Mol % 
NA; 
Fig. 3 Fig. 4 


NH, (soviel Ammoniak enthilt das Meerwasser) mub die Losung 
bis auf einen Rest von 5-10-* ihres urspriinglichen Gewichtes 
gefroren sein, damit sich das Maximum des  Partialdruckes 


einstellt. 


Der Verlauf der Kurve bd konnte durch folgenden Versuch 
bestatigt werden. Eine Ammoniaklésung wurde in das Kolbechen A 
des Apparates Fig. 3 gebracht. Der Apparat wurde evakuiert, die 
Lésung bei 0° ausgekocht und abgeschmolzen. Nachdem mittels 
des Quecksilbermanometers der Druck wber der NH,-Losung bei 
verschiedenen Temperaturen bestimmt war, wurde der Ammoniak- 
gehalt der Lésung durch Titrieren bestimmt. Um ein Zerspringen 
des GefiBes K beim Gefrieren der Lésung zu vermeiden, wurde 
diesem GefiB die konische Form gegeben. 


Fig. 4 gibt die Resultate dieser Messungen wieder. Die reise 
der Kurve 2 beziehen sich auf die Drucke, welche bei sinkender 
Temperatur beobachtet wurden. Der Gefrierpunkt der Losung mit 


17* 


960 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 209. 1932 


5,2 Mol-®/, NH, liegt bei —5®. Bei der Abkiihlung trat erst bei — 10° 
die Eisabscheidung ein. Nachdem die Lésung bis auf — 80° ab- 
gekuhlt war, lieB man die Temperatur des Kialtebades langsam an- 
steigen. Die hierbei gemessenen Drucke sind durch Kreuze angegeben. 
Beim Schmelzen der letzten Eiskristalle bei — 3° hat die Kurve 
einen Knick. Die punktierte Linie 7 entspricht der in Fig. 2 er- 
mittelten Dampfdruckkurve uber den an Eis gesiattigten NH,- 
Losungen. Sie fallt bei Temperaturen unter — 20° mit den beiden 
beobachteten Kurven bei sinkender und steigender Temperatur zu- 
sammen. Bei Temperaturen tiber — 20° hegt sie aber tiber der 
Kurve 2, weil bei deren Aufnahme die Eisabscheidung erst bei 
stirkerer Unterkiihlung eintrat, und unterhalb der Kurve 3, weil 
es nicht mdglich war, durch Schiitteln in dem Gemenge von viel 
Kis und wenig Losung eine gleichmaéBige Konzentration der Lésung, 
die durch Abschmelzen des Eises bestandig verdiinnt wurde, her- 
zustellen. Der Versuch bestitigt also den Verlauf der in Fig. 2 er- 
mittelten Dampfdruckkurve ber den an Eis gesattigten Ammoniak- 


losungen. 


Das Gefrieren der Losungen, welche auBer Ammoniak noch Salze enthalten 


Ks ist bekannt!), daB durch Zusatz von NaCl der Partialdruck 
des Ammoniaks erhéht, durch Zusatz von CaCl, aber erniedrigt 
wird. Besonders stark ist die Erniedrigung durch MgCl,. Um den 
‘influB der genannten Salze auf den Verlauf der Dampfdruckkurve 


20 iiber den an Eis gesittigten 
mm Lésungen zu bestimmen, wur- 
den folgende Versuche aus- 

gefiihrt. 
§ 1. NaCl. Eine Losung von 
Nr NaCl und NH, wurde in den 
in Fig.8 beschriebenen Ap- 
yf parat gebracht und der Dampf- 
druck von — 80° an bei stei- 
‘ gender Temperatur bestimmt. 


0° 20° -60°-8° 


Fig. 5 Nach Ausfiihrung der Ver- 


suche ergab die Analyse 
folzende Zusammensetzung der Lésung: 4,8 Mol-®/, NH,, 0,56 Mol-®/, 
NaCl. Die Kurve der Fig. 5 gibt die Partialdrucke des Ammoniaks 


') R. Apeca u. H. Rresenrecp, Z. phys. Chem. 40 (1902), 80. 
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wieder, die Kurve 2 die der reinen Ammoniaklésung. Dureh Zu- 
satz von NaCl ist eine nicht sehr erhebliche Erniedrigung des 
Partialdruckes des Ammoniaks eingetreten. Bei dem eutektischen 
Punkt der NaCl-Lésung in Wasser (— 21°) fallt der Partialdruck 
des Ammoniaks ein wenig ab, weil bei dieser Temperatur grobe 
Mengen des Eutektikums schmelzen, die Ammoniakkonzentration 
also sinkt. 

2. CaCl,. Ahnliche Versuche mit Zusatz von CaCl, bei eben- 
falls steigenden Temperaturen ergaben die Dampfdruckkurve J der 
Fig. 6. Nach Ausfiihrung der Versuche enthielt die Losung 
4,2 Mol-°/, NH, und 0,33 Mol-®, CaCl,. 


3. MgCl,. Fiigt man zu einer Lésung von etwa 2 Mol-%/, NH, 
soviel MgCl,, daB der Gehalt an MgCl, 0,87 Mol-°/, betriigt, so ent- 
steht ein starker Niederschlag. Fiir diese Lésung mit dem Nieder- 
schlage wurde ebenfalls die Dampfdruckkurve der an Kis gesittigten 
Lésungen bestimmt. Nach 2D 


Ausfiihrung des Versuches 7” 
enthielt die Loésung tiber 74 
dem Niederschlage 0,9 Mol-°/, 8 
NH, und 0,03 Mol-/, MgCl. 
Die beobachteten Werte der 
Dampfdruckkurve iiber den 
an Eis gesittigten Lésungen 
(Fig. 6, Kurve 2) unterschie- 


den sich bei der Abkuhlung 
und beim Erhitzen nicht 

voneinander. Bei der eutek- 

tischen Temperatur der MgCl,-H,O-Lésung (— 33°) tritt ein 
sekundires Maximum nicht auf, weil die Menge des Kutektikums 
sehr gering war. 


Fig. 6 


Der Vergleich der Dampfdruckkurven der Lésungen, die nur 
Ammoniak enthalten (Kurve 3), mit denen, die auberdem noch 
CaCl, (Kurve 7) oder MgCl, (Kurve 2) enthalten, ergibt, dab der 
Zusatz von CaCl, und besonders der von MgCl, die Partialdrucke 

des Ammoniaks stark erniedrigt. Obwohl das Verhiltnis 
Mol-°%/, Salz 
beim MgCl,-Zusatz 30 betrigt, wahrend das beim Zusatz von CaCl, 
nur 12,7 betragt, so ist doch die Erniedrigung der NH,-Partialdrucke 


durch Zusatz von MgCl, sehr viel gréBer als beim Zusatz von CaCl,. 
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Um die Verhiltnisse beim Gefrieren von Meerwasser auf Grund 
der beschriebenen Versuche zu beurteilen, muB man eine sehr starke 
Extrapolation vornehmen. Nimmt man hierzu an, dab der maximale 
Mol-°/, NH, 
Mol-°/, MgCl. 
sinkt, so wurde der maximale Partialdruck tber dem Meereswasser 
bei — 20° 2-10-° mm Hg betragen. Es ist natirlich nicht zu _ be- 
urteilen, ob bei einem so geringen Partialdruck des Ammoniaks er- 
hebliche NH,-Mengen in geologischen Zeiten sich bei Gefrieren des 
Erdmeeres entwickeln kénnen. 


Partialdruck des Ammoniaks proportional dem Verhaltnis 


Das Gefrieren des Erdmeeres 


Infolge des Temperaturgefilles zwischen dem Wasser im Meere 
an den Polen und am Aquator besteht eine Strémung, welche 
warmes Wasser vom Aquator zu den Polen fiihrt und umgekehrt 
kaltes von den Polen zum Aquator. Infolgedessen tritt Eisbildung 
im Polarmeer nur an der Oberfliche ein. Die Festlinder um die 
Pole bedeeken sich mit Schnee, der dann durch Rekristallisation zu 
His wird, dessen Schichtdicken (Grénland 2000 m) die Dicke des 
Polareises (12m) bedeutend iibertreffen. Durch die Zirkulation 
schmilzt ein Teil der Eisschicht auf dem Meere bestiindig ab. In 
diesem Stadium befindet sich zur Zeit die Erde. 


Diesem folgt ein Zweites, indem die Zirkularstré6mung vom 
Aquator zum Pol die Pole nicht mehr erreicht. Bei fortschreitender 
Abkiihlung wird die Temperatur des Meeres um die Pole unter den 
Gefrierpunkt des Meeres sinken, und daher das Polareis in die Tiefe 
wachsen. 


Fir den Ort der Eisbildung ist von entscheidender Bedeutung 
folzende Beziehung. Wenn die Temperatur des Maximums der 
Dichte ¢,, héher liegt als die Gefriertemperatur t, so steigt bei der 
Abkiihlung die Flissigkeit tiefster Temperatur an die Oberfliache, 
von der aus die EKisbildung sich vollzieht. Wenn dagegen t,, < t, 
so sammeln sich bei der Abkihlung die kaltéren Schichten am 
Boden, von dem aus dann die Eisbildung vor sich geht. Da aber 
das Eis im Wasser einen sehr groBen Auftrieb besitzt, so muBte 
das gebildete Bodeneis sich vom Meeresboden lésen und aufsteigen. 
Mit wachsender Menge des ausgeschiedenen Eises nimmt die Kon- 
zentration des Meerwassers zu, bis schlieBlich die eutektische Kon- 
yentration erreicht wird und dann die am Boden des Meeres_ be- 
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findliche eutektische Lésung kristallisiert. Ob unter diesen Ver- 
hiltnissen ein Ubertritt von Ammoniak aus den Restlaugen des 
Meeres unter der dicken Eisschicht stattfinden kann, mag dahin- 
gestellt bleiben. 

Eine erhebliche Ammoniakentwicklung kénnte wohl nur aus 
einem Meer vor sich gehen, welches sehr salzarm ist. Die Ober- 
flichendichte des Jupiter betrigt 0,90, ist also die des Eises. 
Die mittlere Dichte betrigt 1,36, was auf geringe Mengen von 
Gestein hinweist. Wenn die Wassermassen gegeniiber der Ge- 
steinsmasse sehr grof sind, so kénnte das Jupitermeer salzarm ge- 
wesen sein. 


Gottingen, Institut fiir Physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Oktober 1932, 
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Beitrage zur Kenntnis des Bleikammerprozesses. Ill. 


Synthese der Nitrosylschwefelsdure aus saurem Silbersulfat 
und Nitrosylbromid 


Von E. Beri, F. Becker und W. BrGErow 


Die Anschauungen, welche itiber die Struktur der Nitrosyl- 
schwefelsiure entwickelt worden sind, haben durch die Synthese, 
die Bert und JurissEN!) aus saurem Silbersulfat und Nitrosyl- 
bromid durchgefiihrt haben, eine wesentliche Klarung erfahren. 

Diese Synthese, der Gleichung: 


OH OH 
Wwe OAg + NOC] —> SO + AgCl, 


2SONO 


sowie die von TiLpDEN*) angegebene Darstellung des Nitrosylchlorids 
aus Nitrosylschwefelsiure und Salzsiure, die nahezu eine Umkehr 
der obigen Gleichung darstellt, liefern einen weiteren Beweis dafir, 
daB der Nitrosylschwefelsiure die Nitrosoform: 


OH 
zugeschrieben werden muB. 

In vorliegender Arbeit ist diese Darstellung verbessert und die 
Analysenmethode vervollkommnet worden. 

Das saure Silbersulfat wurde nach den Angaben von RicHarps 
und Jonrs*) aus reinem Silbersulfat durch Schmelzen mit Mono- 
hydrat erhalten. Die auskristallisierenden groBen Nadeln von saurem 
Silbersulfat zeigen nach dem Trocknen niemals konstante Zusammen- 
setzung, da unter dem EinfluB der Luftfeuchtigkeit sehr leicht Rick- 
bildung von Silbersulfat und Schwefelséure eintritt. Es ist deswegen 
notwendig, den geschmolzenen Kristallbrei von Berthrung mit 
feuchter Luft fernzuhalten. Dies geschieht am einfachsten dadurch, 
daB man die Kristallmasse unmittelbar nach dem Schmelzen mit 
Tetrachlorkohlenstoff iiberschichtet. Um die Reaktion zwischen 


') E. Bert, Z. angew. Chemie 28 (1910), 2250. 
2) A. W. Trcpex, Journ. chem. Soc. London 27 (1874), 639. 
8) Ta. W. Ricuarps u. G. Jones, Z. anorg. Chem. 20 (1907), 55, 72. 
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Nitrosylbromid und saurem Silbersulfat zu beschleunigen, ist es 
zweckmaBig, die mit Tetrachlorkohlenstoff tiberschichteten Kristalle 
mit einem Glasstab zu zerstoBen. 

Das Nitrosylbromid wurde nach den von Grrarp und Papst!) 
fur die Herstellung von Nitrosylehlorid gegebenen Vorschriften aus 
Kaliumbromid und Nitrosylschwefelsiure hergestellt: 


S0;<oxo + KBr = NOBr + NaHso,. 


Das frisch destillierte, iber Phosphorpentoxyd getrocknete Nitrosyl- 
bromid wurde zu dem mit Tetrachlorkohlenstoff tberschichteten 
sauren Silbersulfat gegeben. Das Bombenrohr wird zugeschmolzen 
und mehrere Stunden auf einer Schiittelmaschine intensiv geschittelt. 
Das Nitrosylbromid lést sich leicht in Tetrachlorkohlenstoff. Nach 
beendeter Einwirkungsdauer wird das Rohr gedffnet und entleert. 
Der Inhalt wird unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit iber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet, nachdem zuvor durch das Absaugen wber- 
schiissiges Nitrosylbromid entfernt worden ist. Der zuriickbleibende 
gelblichweibe Niederschlag mu sorgfaltig vor Feuchtigkeit geschitzt 
werden, da die gebildete Nitrosylschwefelsiure sehr zur Zersetzung neigt. 

Die Analyse des trockenen Niederschlags wurde wie folgt vor- 
genommen : 

Die Substanz wird in einen Zersetzungskolben nach Beri und 
JURISSEN”) gebracht. Nachdem der Kolben evakuiert ist, werden 
einige Kubikzentimeter alkalische Wasserstoffsuperoxydlésung ein- 
gesaugt und schlieblich der Rest des Vakuums durch Einleiten von 
Sauerstoff aufgehoben. Sofort nach dem Einbringen der alkalischen 
Wasserstoffsuperoxydlésung beobachtet man starke Gasentwicklung. 
Das aus der Nitrosylschwefelsiure abgespaltene N,O, wird durch das 
Wasserstoffsuperoxyd und den dariiber befindlichen Sauerstoff tber 
Stickstoffperoxyd zu Salpetersiiure oxydiert. Nach einstiindigem 
intensivem Schiitteln wurden beim Offnen des Zersetzungskolbens 
keine braunen, auf die Anwesenheit von Stickstoffperoxyd lhin- 
deutenden Dimpfe mehr beobachtet. Auch war keimerlei Geruch 
nach Stickoxyden wahrnehmbar. Der Rickstand im Zersetzungs- 
kolben wird mit Wasser verdiinnt, es scheidet sich unldsliches Silber- 
bromid ab. Dieses wird abfiltriert und gewogen. 

Das Filtrat wird im MaBkolben auf 500 em? aufgefillt. In ein- 
zelnen Anteilen wurde SO,” mit BaCl, und Stickstoff nach Arnp 


1) Cu. Grrarp u. A. Passt, Bull. Soc. chim. Trans. 30 (1878), 531. 
*) E. Bere u. Jurissen, Z. angew. Chemie 23 (1910), 248. 
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durch Reduktion in MgCl,-haltiger Lésung bestimmt. Die Fallung 
mit Silbernitrat ergab, daB nichtumgesetztes Silbersulfat oder saures 
Silbersulfat nicht mehr vorhanden waren. 

Das Analysenergebnis soll an folgendem Beispiel erliutert werden: 

Einwaage: 1,8834 g. 

Durch Analyse wurden gefunden: 

0,5596 SO,”, 1,1594g¢ AgBr, 0,196 g NO. 

Zur Synthese sind aiquimolare Mengen von Ag,SO, und H,SO, 

(100,8°/,i¢) eingewogen worden. Hat sich die Umsetzung gemaB der 


+ NOBr —> nee + Agbr (1) 


Gleichung: 
SOAg 
vollzogen, so ist auf 1 Mol AgHSO, 1 Mol NOBr gebunden worden. 
Nach dem Absaugen des tiberschiissigen Nitrosylbromids miBte sich, 
wenn Gleichung (1) zutrifft, der Ruekstand wie folgt zusammensetzen: 
59,65, AgBr, 30,82°,, SO,H, 9,53°, NO. 
Die analytische Bestimmung lieferte: 
61,55°/, AgBr, 29,72), SO,H, 10,41°/, NO = 101,68°/,. 

Fir den Fall, daB alles vorhandene NO an Sulfat zu Nitrosyl- 
schwefelsiiure gebunden vorgelegen hat, miiBten den in der Analyse 
gefundenen 0,5596¢ SO,=0,186g entsprechen. Ermittelt 
wurden 0,196 NO. 

Mit Rueksicht auf die groBen Schwierigkeiten, die sich bei der 
Analyse des hygroskopischen und auBerordentlich leicht zersetzlichen 
Kristallbreis einstellen, kann aus den Ergebnissen gefolgert werden, 
daB der in Gleichung (1) beschriebene Umsatz tatsichlich statt- 
gefunden und nahezu 100°, der ReaktionsteiInehmer erfabt hat. 

Nachdem auch Hanrzscu und durch eingehende 
spektrographische Untersuchungen gezeigt haben, da der Nitrosyl- 
schwefelsiiure die Nitrosoform zugeschrieben werden mu, ist durch 
vorliegende Mitteilung erwiesen, daB der ia Gestalt von Bleikammer- 
kristallen vorliegenden festen Nitrosylschwefelsiure die Nitrosoform 
zukommt. 


') A. Hanrzscu u. K. Bercer, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 321. 


Darmstadt, Chemisch-Technisches und Elektrochemisches In- 
stitut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion-eimgegangen am 2. Oktober 1932. 
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Hexachloroseleneate 


Von Water PETZOLD 


Konzentrierte Salzsiure nimmt einen gelblichen Farbton an, 
wenn selenige Séure darin gelést wird. Die Farbe laBt sich dureh 
Erhéhung der Chlorwasserstoffkonzentration wesentlich vertiefen. 
Wahrend der Farbverinderung ist eine erhebliche Warmeabgabe zu 
bemerken. 

Es ist bekannt, dab Selentetrachlorid mit viel Wasser praktisch 
vollkommen unter Bildung von Selendioxyd (bzw. seleniger Séure) 
und Chlorwasserstoff reagiert. Andererseits ist aus der analytischen 
Chemie des Selens bekannt, daB beim Eindampfen salpetersaurer 
Selen(1V)lésungen mit konzentrierter Salzsiure betrachtliche Selen- 
mengen verlorengehen, was, wie JuLIus Meyer’) annimmt, der 
Bildung von leicht fliichtigem Selentetrachlorid in salzsauren LOsungen 
zuzuschreiben ist. 

Tritt schon beim Eindampfen salzsaurer Losungen Selentetra- 
chlorid in zwar geringer, aber doch merklicher Menge auf, so ist 
in kalten, viel Chlorwasserstoff enthaltenden Lésungen die Bildung 
der Hexachloroselenesiure zu erwarten. Die Existenz dieser 
Siiure darf auf Grund eines Analogieschlusses zu der entsprechenden 
bekannten Bromoverbindung des Selens einerseits und der ent- 
sprechenden Chloroverbindung des Tellurs andererseits angenommen 
werden. Die Salze dieser beiden Siiuren und die Hexabromoselene- 
siure sind mehrfach untersucht worden*); die Salze werden leicht 
aus wiBrigen Lésungen erhalten, zeichnen sich durch eine gewisse 
Bestaindigkeit aus und sind isomorph mit den Hexachloroplateaten. 

1) Junius Meyer, Z. analyt. Chem. 53 (1914), 145. 

*) Vgl. zu den Selenverbindungen: W. MurHmMann u. J. Scudrer, Ber. 
26 (1893), 1008; J. F. Norris, Journ. Am. chem. Soc. 20 (1898), 490; V. Lenner, 
Journ. Am. chem. Soc. 20 (1898), 555; A. GuTprer u. W. GrUNEWaALD, Journ. 
prakt. Chem. 85 (1912), 321 und J. Meyer u. V. Wurm, Z. anorg. u. allg. Chem. 
190 (1930), 90. 

Zu den Tellurverbindungen: H. L. WHEELER, Z. anorg. Chem. 8 (1893), 
428; W. MutHmMann u. A. Scumipt, Ber. 26 (1893), LOOS und A. Gurerer u. 
F. Fiury, Journ. prakt. Chem. 88 (1911), 145. 
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In einer Lésung von seleniger Saéure in konzentrierter Salzsiure 
werden sich also die beiden Gleichgewichte 
H,SeO, + SeCl, +-3H,O und SeCl, + H,SeCl, 
einstellen, und mit Hilfe dieser Annahmen lassen sich die anfangs 
geschilderten Erscheinungen erkliaren. 

Die Darstellung der Hexachloroseleneate ist bereits von W. Muta- 
MANN und J. ScnArer!) versucht worden, ihre Bemihungen muBten 
jedoch erfolglos bleiben, da sie nicht unter den richtigen Voraus- 
setzungen arbeiteten. Sie verfuhren so, daB sie Lésungen von Selen- 
dioxyd in konzentrierter Salzsiiure mit berechneten Mengen von 
Kaliumchlorid versetzten, dieses unter Erwirmen auflésten und 
dann eindampften; sie erhielten nur Kalumehloridkristalle. 

Ferner sind von verschiedenen Autoren?) die Additionsverbin- 
dungen von Chlorwasserstoff und Selendioxyd untersucht worden, 
ohne daB dabei die Bildungsméglichkeit von Hexachloroselenesiure 
in Betracht gezogen worden wire. 7 


Auf Grund der oben entwickelten Uberlegungen gelang die 
Darstellung der Hexachloroseleneate folgender Kationen: Ammonium, 
Kalium, Methylammonium, Dimethylammonium, Athylammonium, 
Athylendiammonium und Pyridinium. 

Diese sieben Verbindungen sind untereinander sehr ahnlich, 
die Verschiedenheiten sind fiir den Kristallographen interessanter 
als fiir den Chemiker. Sie stellen schwefelgelbe bis sattgelbe Kristall- 
pulver dar, deren Kérnchen sich unter dem Mikroskop als einheitliche, 
meist durchsichtige und scharf umgrenzte Kristallindividuen erweisen. 
An der Luft zersetzen sie sich in kurzer Zeit, wobei Chlorwasserstoff 
abgegeben wird, und eine weibe Substanz hinterbleibt. Die Zer- 
setzung ist im Mikroskop direkt zu beobachten, wenn sich die Kristalle 
ungeschiitzt auf einem Objekttriger befinden; die gelbe Farbe ver- 
schwindet, und die Kristalle zerfallen in viele kleine farblose Sticke. 
Um die mikroskopische Beobachtung ohne diese Stérung  vor- 
nehmen zu kénnen, wurden die Substanzen unter einen Tropfen 
Paraffinél gebracht. 

In Wasser lésen sie sich klar und farblos auf, ebenso in absolutem 
Alkohol und in Methylalkohol. In Eisessig sind sie etwas ldslich, 


') W. Muramann u. J. SCHAFER, |. c. 

*) Vgl. A. Dirre, Compt. rend. 88, 56; Ref.: Ber. 9 (1876), 1130; C. W. 
MUEHLBERGER u. V. LENHER, Journ. Am. chem. Soc. 47 (1925), 1842; Tu. W. 
ParKER u. P. L. Ropryson, Journ. chem. Soc. 130 (1928), 2853; 133 (1931), 1314. 
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in Ather unléslich. Aus den wiBrigen Lésungen fallen die Salze 
beim Sattigen mit Chlorwasserstoff unter Eiskihlung wieder aus. Die 
Loéslichkeit in konzentrierter Salzsiure ist verschieden; das Diammo- 
niumsalz ist erst aus gesittigter Salzsiure von 0° mit guter Ausbeute 
zu erhalten, wihrend die anderen Salze in konzentrierter Salzsiiure, 
die bei Zimmertemperatur gesittigt ist, nahezu unldslich sind. Beim 
Hinzufiigen geringer Wassermengen werden klare gelbe Loésungen 
erhalten, deren Farbe erst bei einer Verdiinnung von nahezu 1; 1 
vollstandig verschwindet. 

Beim trocknen Erhitzen tritt Zersetzung zu dem jeweiligen 
Chlorid und Selentetrachlorid ein. Letzteres zersetzt sich weiter in 
Chlor und Diselendichlorid, was am Geruch und an dem braunen 
Beschlag, der an den kialteren Stellen in wei8 tbergeht, wahr- 
zunehmen ist. 

Darstellung 

Die Darstellung der Salze wurde nach verschiedenen Verfahren 
vorgenommen. Diese werden im folgenden aufgezihlt und dabei 
die beiden zweckmiBigsten eingehender beschrieben. 

1. Heibe Lésungen der Chloride in 83—4°/, Wasser enthaltendem 
Kisessig werden mit festem Selentetrachlorid!) versetzt. 

2. Heibe konzentriert salzsaure Losungen der Chloride werden 
mit festem Selentetrachlorid versetzt. 

3. Elementares Selen als Ausgangsmaterial: 

4g pulverisiertes Selen werden in einem weiten Reagenzrohr 
mit 40—50 cm® konzentrierter Salzsiure (d = 1,20) tibergossen und 
durch ein Rohr, das in dem Selenpulver endigt, Chlor eingeleitet. 
Das Chlor reagiert mit dem Selen sofort unter Bildung von Diselen- 
dichlorid. Nach einiger Zeit ist alles Selen in diese dunkelbraune, 
mit Salzsiure nicht mischbare Fliissigkeit wbergegangen. Bei fort- 
schreitender Chlorierung verschwindet sie, und es resultiert eine 
braungelbe, klare Lésung, die solange weiteres Chlor aufnimmt, bis 
die Farbe in ein reines Gelb iibergegangen ist. Dann ist die Chlo- 
rierung beendet, und alles Selen liegt in der vierwertigen Stufe vor. 
Jetzt wird eine klare Lésung der berechneten Menge eines Chlorids 
der oben erwihnten Kationen in etwa 40 em’ konzentrierter Salzsiure 
nebst der zur Auflésung bei 60—70° nétigen Menge Wasser zugefiigt, 
und schlieBlich Chlorwasserstoff bis zur Sattigung bei Eiskihlung 


') Das Selentetrachlorid wurde nach dem sehr einfachen Verfahren von 
\V. Lenner, Journ. Am. chem. Soc. 42 (1920), 2498 — Chlorierung von Selen 
unter Tetrachlorkohlenstoff — dargestellt, 
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eingeleitet. Das betreffende Hexachloroseleneat fallt bald in groBer 
Menge aus. Nach erfolgter Sattigung wird rasch auf ein Glasfilter G 3 
abgesaugt, ein- bis zweimal mit konzentrierter Salzsiure!), zwei- 
bis dreimal mit Eisessig und zwei- bis dreimal mit trockenem Ather 
vewaschen. Der anhaftende Ather wird durch kurzes Ausbreiten auf 
einem Tonteller oder durch Verdunsten in einem mit konzentrierter 
Schwefelsiure besechickten evakuwierten Exsikkator entfernt. Die 
Substanzen missen in gut schlieBenden GefiBen aufbewahrt werden. 

4. Selendioxyd oder selenige Séiure als Ausgangsmaterial: 

Man l6ést aquivalente Mengen von Selendioxyd oder seleniger 
Siure und einem der erwahnten Chloride in einer angemessenen 
Menge Wasser oder Salzsiure und sittigt unter Eiskihlung mut 
Chlorwasserstoff. Im ibrigen verfahrt man so, wie unter 3. an- 
gegeben ist. 

Bei der Darstellung ist zu beachten, dab annihernd aquivalente 
Mengen der Ausgangsmaterialien verwendet werden. Auf keinen 
a Fall dirfen die Chloride im UberschuB vorhanden sein, da ein solcher 
in den stark salzsauren Loésungen unverindert mit ausfallen kann. 


Analytische Verfahren 


Wegen der leicht eintretenden Zersetzung an der Luft wurde 
s in den meisten Fallen zur Analyse zunichst ein Material benutzt, 
| das nur mit Kisessig gewaschen worden war, und dem noch reichlich 
Waschflissigkeit anhaftete, an dem dafiir aber das Atomverhialtnis 


a der Elemente in der Verbindung am sichersten zu ermitteln war. 
ee Weitere Analysen wurden mit den trockenen Substanzen ausgefilbrt. 


2 Substanz wurden in 200 oder 250 em? Wasser gelost 
und aliquote Teile zur getrennten Bestimmung der EKinzelbestandteile 
entnommen. Die Lésungen waren in allen Fallen klar und farblos. 
Ammonium, Methylammonium, Athylammonium und _ Dimethyl- 
ammonium wurden mit starker Kalilauge in 0,1 n-Salzsiure destilliert, 
und der SéureiiberschuB mit 0,1 n-Kalilauge (Methylrot als 
Indikator) zuriickgemessen. Die Selenbestimmung erfolgte nach den 
Angaben von A. GuTprer, G. MerzNer und J. Lonmann?) durch 
Reduktion der selenigen Siure mit Hydrazinsulfat und Wagung als 
graues Selen. Das Chlor wurde als Chlorsilber bestimmt. Suilber- 
selenit fallt in geniigend stark salpetersaurer Losung nicht mit aus. 
Das Kalium wurde aus dem Filtrat der Selenbestimmung als Kalium- 


. oS !) Beim Dimethylammoniumsalz mit Salzséure, die bei 0° gesattigt ist. 
*) A. Gurprer, G. Metzner u. J» Lonmany, Z. anorg. Chem. 41 (1904), 291. 
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sulfat bestimmt. Der Glihriickstand des zur Reduktion verwendeten 
Hydrazinsulfats war bekannt und wurde in Abzug gebracht. Zur 
Bestimmung des Athylendiammoniums und des Pyridiniums wurden 
aus je etwa 0,2 g der beiden Substanzen die Stickstoffmengen dureh 
Verbrennung nach Dumas ermittelt. — 

Die Einzelheiten uber die Darstellung und das Aussehen der 
Salze und die analytischen Resultate sind in der Tabelle 1 (5. 271) 
zusammengefabt. 

In allen untersuchten Salzen hat sich das Atomverhialtnis 
(Me’, R'): Se: Cl mit hinreichender Genauigkeit als 2: 1:6 heraus- 
gestellt. Versuche, das Natrium- und das Magnesiumsalz zu er- 
halten, waren erfolglos, was wahrscheinlich ihrer bedeutend héheren 
Loshichkeit zuzuschreiben ist. 

Wenn auch der exakte Nachweis erst erbracht werden mu, 
so berechtigen doch die Léslichkeitsverhaltnisse, die Farbe und 
besonders die fiubere Form, die denen der entsprechenden Salze 
der Hexachloroplatesiure sowie anderer hierher gehériger Hexa- 
chlorosiiuren sehr nahe kommen, zu der Annahme, daB auch die 
Hexachloroseleneate den Salzen vom Typus der Hexachloroplateate 
zuzuordnen sind, 

Zusammenfassung 

Das Gleichgewicht SeO, + 4HCl < SeCl, + 2H,O hegt in stark 
salzsaurer Loésung soweit nach rechts, daB aus diesen Lésungen 
Hexachloroseleneate erhalten werden kénnen. Sieben Salze dieser 
Art wurden hergestellt und analysiert. Auf Grund ihrer Eigen- 
schaften sind sie Salzen vom Typus der Hexachloroplateate zu- 
zuordnen, 


Jena, Chemisches Institut der Universitat, 3. Oktober 1952. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Oktober 1932. 
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Beitrage zur Chemie des Germaniums 
XI. Mitteilung 


Trichlormonogerman und Germaniumoxychlorid 


Von Rospert Scuwarz und Fritz HEINRICH 
Mit einer Figur im Text 


Wie wir friiher berichteten!), ent.teht bei der Umsetzung von 
Phenylgermaniumtrichlorid mit Natrium eine Verbindung Geg(CgHs)¢, 
ein Derivat also des bisher unbekannten ,,Germaniumbenzols, GegHg. 
Im Hinblick auf diese Verbindung erschien es uns von Interesse, die 
Darstellung des Grundkoérpers durch eine analoge Reaktion zwischen 
Trichlormonogerman (,,Germaniumchloroform*‘s) und Natrium zu ver- 
suchen. Wir hofften, auf diese Art zu eimem niedrigmolekularen 
Hydrid der allgemeinen Formel GeH zu gelangen, nicht zu dem bereits 
von Dennis?) beschriebenen, zweifellos recht hochmolekularen Mono- 
hydrid, das bei der Hydrolyse der intermetallischen Verbindung GeNa 
entsteht. Diese Hoffnung erfiillte sich zwar nicht, dafiir erhielten wir 
aber bei der Beschaftigung mit dem Trichlormonogerman eine recht 
interessante neue Verbindung, das Oxychlorid GeOCl,, das Analogon 
des Phosgens, und diese Verbindung wiederum fiihrte uns zu einer 
neuen, bisher nicht bekannten Modifikation des Monoxyds GeO. 


1. Umsetzung des Trichlormonogermans mit Natrium und Silber 


Die Verbindung GeHCl, wurde nach Dennis*) aus GeCl, und gas- 
formigem Chlorwasserstoff in der von ihm beschriebenen Apparatur 
dargestellt, rektifiziert und durch Tensionsmessungen auf ihre Rein- 
heit gepriift. Die Umsetzung mit Natrium geschah in einer Apparatur, 
aihnlich der weiter unten beschriebenen (Fig. 1), lediglich mit dem 
Unterschied, daB sich an Stelle des ReaktionsgefiBes R eine Ente 
befand, in die in Stickstoffatmosphire durch Glaswolle filtriertes 
Natrium eingeschmolzen wurde. Uber die blanke Metalloberfliiche 


') R. Scowarz u. M. Lewrnsoun, Ber. 64 (1931), 2352. 
*) L. M. Dennis u. N. A. Skow, Journ. Am. chem. Soc. 52 (1930), 2369, 
3) L. M. Dennis, W. R. OnnpdorF u. D. L. Taserx, Journ. phys. Chem, 
30 (1926), 1050. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 209, Is 
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wurde be: 50-—60° der Dampf des Trichlormonogermans hin- und her- 
geleitet. Das Natrium bedeckte sich hierbei mit einem schwarzen 
flockigen Uberzug. Dieser wurde nach Beendigung der Reaktion zwecks 
Auflosung des ubriggebliebenen Natriums mit Alkohol behandelt, dann 
mit Ather gewaschen und getrocknet. Er erwies sich als eine Mischung 
von elementarem Germanium und dem von Dennis beschriebenen 
Monohydrid (GeH),. Abéanderung der Versuchsbedingung durch Ver- 
wenden der bei + 6° schmelzenden flissigen Kalium—Natriumlegierung 
ergab kein wesentlich anderes Bild. Dagegen zeigte sich bei Uberleiten 
des GeHCl,-Dampfes uber feinverteiltes (sog. molekulares) Silber?) 
eine bemerkenswerte Erschemung: In der Falle trat neben dem aus- 
frierenden unzersetzten Germaniumchloroform ein hellroter Be- 
schlag auf, der wenige Sekunden nach dem Entfernen des Kiihlbades 
sogleich wieder verschwand, bei der Temperatur der fliissigen Luft 
aber bestehen blieb. Der Vorgang lieB sich beim Hin- und Herleiten 
des Dampfes in jeder Falle wieder erneut beobachten, doch blieben 
die Mengen des unbekannten Produktes, in dem wir das gesuchte 
monomolekulare Hydrid vermuteten, viel zu gering, als dab eine 
nihere Charakterisierung méglich gewesen wire. 


2. Darstellung und Eigenschaften des Germaniumoxychlorids GeOCl, 


Leitet man in der Vakuumapparatur den Dampf des Germanium- 
chloroforms iiber ein Schiffechen mit Silberoxyd, so erfolgt unter leb- 
hafter, stark exothermer Reaktion die Bildung einer feinen Trépfechen- 
haut am Glasrohr rund um das Schiffehen. Nach und nach sehhiebt 
sich der Besehlag zu groBen Tropfen zusammen. Die unter peinlichem 
AussehluB von Luft isolierte Substanz wurde mit Natronlauge zer- 
setzt. und analysiert. Es ergab sich, dafB mer das bisher unbekannte, 
dem Phosgen analoge Oxyehlorid GeOCl, vorhiegt. 


Fiir GeOCl, berechnet: Ge 45,5°/, Cl 44,5°/, 
gefunden: ,, 46,4, 46,2°/, »» 44,7, 45,2°/). 


Es sei daran erinnert, da neben diesem neuen noch ein zweites 
von R. Scuwarz und H. beschriebenes Oxychlorid der Forme] 
Ge,OCl, existiert. 

Die Ausbeute an Oxychlorid ist gering. Sie lat sich dureh 
Wasserkiihlung des Reaktionsrohres zwar etwas verbessern, doch 
stért der Ablauf von Nebenreaktionen auf der Oberflaiche des Silber- 
oxyds (Bildung von GeCl,, GeO, GeQ,) den glatten Verlauf der 


') Dargestellt nach GomBERG u. Cong, Ber. 39 (1906), 3287. 
2) R. Scuwarz, P. W. ScHenK u. H. Grese, Ber. 64 (1931), 365. 
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Hauptreaktion, die man durch folgende Gleichung wiedergeben 
konnte: 
2GeHCl, + 3Ag,0 = 2GeOCl, + 4Ag + 2AgCl + H,O. 


Das ,,Germaniumphosgen“, GeOCl,, ist eme wasserklare, farblose, 
dlige Flissigkeit. Der Schmelzpunkt hegt bei — 56°. Es ist in allen 
anorganischen und organischen Lésungsmitteln unldslich, so daB eine 
Molekulargewichtsbestimmung nicht durchgefiihrt werden konnte. 
Mit Wasser tritt auBerordentlich schnell Hydrolyse ein, wobei jedoch 
analog zum GeHCl, kein Dioxyd, sondern das rostbraune Ge(OH), 
entsteht. Eine Destillation im Hochvakuum ist unmdglich, da der 
Dampfdruck bei Raumtemperatur fast Null ist. Beim Erwirmen, ja 
schon bei  langerem 
Aufbewahren bei 20° 
tritt unter Tribung 
Zersetzung ein. Diese 
wird bei 80° starker und 
ist bei 110° vollkommen. 
Hierbei hinterbleibt 
zitronengelb gefiirbtes 
Monoxyd GeO. 


Wird das frei- 
werdende Chlor nicht 
abgepumpt, so bildet Fig. 1 
sich in der Kialte in 
reversibler Reaktion wieder ein Teil des Oxychlorids zuruck, labt 
man Chlor in die Falle strémen, so vermehrt sich die Ruieckbildung. 


Wir versuchten, durch Umsetzung mit Ammoniak aus dem Oxy- 
chlorid den Germaniumharnstoff, GeO(NH,),, darzustellen. Zu 
diesem Zweck wurde das Ausgangsprodukt in einer besonderen 
Apparatur dargestellt, die anschlieBend die Ammonolyse und die 
Extraktion mit fliissigem Ammoniak gestattete (Fig. 1). Wialhrend 
sich bei den oben beschriebenen Versuchen zwischen den Sehiliffen A 
und B entweder ein glattes, horizontalliegendes Rohr zur Aufnahme 
eines Schiffchens oder eine Ente befand, wurde jetzt das Reaktions- 
gefiB R eingeschaltet, das oben mit einer Schliffkappe, unten mit 
einer verjiingten Falle, an der ein zweites, ebensolches GefaB sab, ver- 
sehen war. T ist ein mit einem Biigel versehener Glastiegel zur Auf- 
nahme des Silberoxyds. Mit diesem wird zuniichst in der beschriebenen 


Weise der Dampf des in F, oder F, befindlichen GeHCl, umgesetzt, 
18* 
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bis sich an der Wand von R ein hinreichender Beschlag des Oxy- 
chlorids gebildet hat. Dieser verdichtet sich zu Tropfen, die nach F, 
hinunterflieBen. Die Apparatur wird nun mit trockener Kohlenséure 
gefillt, so daB die Kappe geéffnet und der Tiegel herausgenommen 
werden kann. Dann wird die Kohlensiure abgepumpt und in F, 
trockenes luftfreies Ammoniak kondensiert. Es bildet sich eine 
zitronengelbe feste Substanz in der Falle, die durch wiederholtes 
Dekantieren mit fliissigem Ammomniak, das nach J’, heriiberflieBt, von 
dem gebildeten Chlorammonium befreit wird. 

Die Analyse des gelben Kérpers ergab zu unserer Uberraschung, 
daB nicht das Amid der Germaniumsiure, sondern das Monoxyd 
GeO entstanden war. Das Germaniummonoxyd wird in der Literatur 
stets als schwarzbraunes, kristallines Pulver beschrieben, hier liegt 
eine polymorphe Form von amorphem Habitus und gelber Farbe 
vor. Die Dichte derselben bestimmten wir zu Dp?! = 1,825. Beim Er- 
hitzen im Stickstoffstrom wird die Farbe bei 400° dunkler, bei 650° 
wird das Oxyd sehwarzbraun und kristallin. Um die Einheitlichkeit 
der Verbindung sicherzustellen und auszuschlieBen, daB beim Er- 
hitzen keine Disproportionierung nach 2GeO = Ge + GeQ, statt- 
gefunden habe, wurde die sehwarzbraune Substanz im Chlorstrom 
langsam erhitzt. Wire eine Zerlegung in dem gedachten Sinne ein- 
getreten, so hatte schon bei 180° eine Umsetzung des elementaren 
Germaniums zu GeCl, stattfinden miissen.') Da die Reaktion mit 
Chior aber erst bei 250° einsetzt, ist die Identitiéit mit dem hauptsiach- 
lich von Dennis?) niher untersuchten Germaniumoxyd bewiesen. 

Wir wollen zum SchluB nicht unerwihnt lassen, daB Versuche, 
auf analogem Wege aus Trichlormonosilan und Silberoxyd zu dem 
bisher unbekannten Oxychlorid SiOCl, zu kommen, fehlgeschlagen 
sind. Hier entsteht neben Dioxyd ein festes weibes Oxydhydrid, das 
als Dioxydisiloxan, $i,H,O,, charakterisiert wurde. 


') L. M. Dennis u. Hance, Journ. Am. chem. Soc. 44 (1922), 304. 
2) L. M. Dennis u. Huse, Journ. Am. chem. Soc. 52 (1930), 3553. 


Frankfurt a, M., Anorganische Abteilung des Chemischen In- 


stituts . 
Bei der Redaktion eingegangen am 5. Oktober 1932. 
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Uber die innere Reibung geschmolzener Metalle und Legierungen. V.') 


DurchfluBviskosimeter mit konstanter Druckhohe fiir Stoffe 
mit hoher Oberflachenspannung 


Von F. SAUERWALD 
Mit 5 Figuren im Text 


Die Bestimmung der inneren Reibung schwerer Flussigkeiten 
im DurchfluBviskosimeter wird dann erschwert, wenn die Druck- 
hohe in den Viskosimetern wihrend des Durchflusses sich dauernd 
indert.!) Es soll im folgenden mitgeteilt werden, wie man zu Vis- 
kosimetern mit konstanter Druckhoéhe gelangt, auch wenn, wie dies 
meist der Fall ist, die Oberflichenspannung der entsprechenden 
schweren Fliissigkeiten, insbesondere der Metalle, grof ist. 


A. Viskosimeter mit senkrechter Kapillare 


Die Versuche, in Anordnungen mit senkrechten Kapillaren 
konstante Druckhéhe zu erzielen, fuhrten zwar schlieBlich zum 
Ziel, doch diirfte die konstruktive Ausbildung solcher Apparate, 
insbesondere fiir hohe Temperaturen, auf grébere Schwierigkeiten 
stoBen. Deshalb seien die Ergebnisse der umfangreichen Versuche 
hier nur ganz kurz mitgeteilt. Um konstante Druckhéhen zu erzielen, 
dient in der Hydrodynamik entweder der Uberlauf, oder die MartorrrE- 
sche Flasche. Ihre Anwendung st6Bt bei Stoffen mit hoher Ober- 
flichenspannung auf erhebliche Schwierigkeiten, wenn die ein- 
zustellenden Druckdifferenzen nicht sehr grof sind. Zum Beispiel 
bei einem Uberlauf entsteht eine Metallkuppe von einigen Millimetern 
Hohe, das AbflieBen erfolgt plotzlch, es wird eine grobe Metallmenge 
auf einmal abgerissen, so daB der Druck stoBweise schwankt. 
AuBerdem ist zur Uberwindung der Oberflichenspannung selbst 
ein gewisser Druckbetrag notwendig. Ahnlich liegen die Verhialtnisse 


1) Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 255; 157 (1926), 117; 161 
(1927), 51; 208 (1931), 156. Vgl. auch Z. Physik 54 (1929), 844. — Die vorliegen- 
den Versuche wurden ausgefiihrt von den Herren A. RapemMacner, J. RUDHART 
u. F. NEUBERT. 
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bei der Anwendung des Mariotterohres ohne besondere Mab- 
regeln. Es wurde durch Versuche an Quecksilber nachgewiesen, 
daB die Anwendung des Mariotterohres und das einfache Aus- 
tropfenlassen des Metalles aus der Kapillare bzw. die Anwendung 
eines Uberlaufes am unteren Ende der Kapillare nicht zu brauch- 
baren Werten fihrt. Der Druck der Quecksilbersiule py, (Fig. 1) 
war noch um einen konstanten Betrag p vermindert 
iE, worden und nun zeigte sich auBerdem, dai der er- 
hi ail haltene 7-Wert mit dem wirksamen Druck py, — p 
P betrichtlich abnahm, aber auch im giinstigsten Falle 
| noch um etwa 20°, zu groB war, offenbar wesentlich 
}-. 'y deshalb, weil am unteren Ende der Kapillare die Ober- 
flichenspannung nicht beriicksichtigt war. Wie die 
Nachrechnung zeigte, ist es auch nicht etwa mdglich, 
Mid die Oberflichenspannung rechnerisch auszuschalten, 
da bei der Bildung der Tropfen die entsprechenden 
Drucke steigen und fallen. Es wurde nun das untere 
i Ende der Kapillare in ein GefiB mit Quecksilber ein- 
Fig. 1. Viskosi. getaucht. EKinmal wurde dies mit einem besonders 
meter mit  ausgebildeten Uberlauf ausgestattet, ein anderes Mal 
ne der obere Teil des GefiBes so weit gemacht, daB der 
Spiegel beim ZufluB sich nur sehr wenig finderte. Die gefundenen 
Werte fiir die innere Reibung des Quecksilbers bei Raumtemperatur 
liegen bei etwa 0,0163, sind also immer noch um 5°/, fehlerhaft. Die 
Druckhoéhe ist offenbar um diesen Betrag falsch. Die Fehler wurden 
schlieBlich dadureh ausgeschaltet, daB am unteren Ende 
des Mariotterohres, wie Fig. 2 zeigt, eim horizontales 
Plittchen angebracht wurde, welches das Blasenspiel in 
der Héhe wesentlich einschrinkte, und daB der untere Queck- 
silberspiegel durch langsame Senkung des unteren GefaéBes 
mit einer Mikrometerschraube wirklich konstant gehalten 
wurde. Es ergab sich yy, = 0,01545 + 0,9% bei 19,8°. 


Pig. 2 B. Viskosimeter mit horizontaler Kapillare 
Mariotte- 
rohr mit Gegeniiber den unter A besehriebenen Anordnungen bietet 


“ die Anwendung einer horizontalen Kapillare zur Erzielung einer 


konstanten Drueckhéhe offenbar sehr erhebliche Vorteile, wenn sich 
der ganze FleBvorgang in der Achse des Rohres vollzieht. Man 
kann zuniichst daran demken; tberhaupt nur einen Fhlebvorgang 
eines Fadens in einer Kapillare zu messen. Nachdem wir unsere 
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Untersuchungen aufgenommen hatten, wurden wir durch die 5. Auf- 
lage des Handbuches von Ostrwa.ip-Lurner darauf aufmerksam, 
daB ein entsprechendes Verfahren fiir physiologische Zwecke') bereits 
einmal anzuwenden versucht wurde. Wie sich jedoch aus unseren 
Versuchen ergab, ist dieses Verfahren insbesondere bei Stoffen mit 
hoher Oberflichenspannung nicht modglich. Es geht dies aus folgenden 
Versuchen an Quecksilber hervor. Es 
wurde in einer horizontalen Glaskapil- 
lare von ~0,4 mm Durchmesser und 
~70em Linge mit Hilfe eines mit 
Wassermanometer meBbaren Luftiiber- 
druckes ein Quecksilberfaden bewegt. 
Es zeigte sich, daB ein gewisser Druck 
dazu gehdrt, den Faden iiberhaupt W 
in Bewegung zu setzen. Die dann vy onfsec 

zu erzielende Geschwindigkeit ist recht 2. 
genau proportional dem angewandten Fig. 3. Geschwindigkeit eines Hg- 
(berdruck. Diese Zusammenhinge Abbingigheit vom Drock 
gehen aus der Kurve a der Fig. 3 hervor. Ihre Deutung ist folgende: 
Wenn ein Fliissigkeitsfaden durch eine Kapillare bewegt wird, baw. ein 
einseitiger Druck auf ihn ausgeiibt wird, so wird die freie Flissig- 
keitsoberfliche etwas im Sinne der Fig. 4 deformiert. Dies bedeutet, 
daB die Oberflichenspannungen an 
den beiden urspriinglich gleichen f < 


Oberflichen sich nicht mehr véllig Fig. 4. Oberflache eines Fadens bei 
einseitivem Druck 


kompensieren, sondern ein Gegen- 
druck gegen den ausiibenden Druck zustande kommt. Daher ist 
der fiir die Fortbewegung zur Verfiigung stehende Druck kleiner 
als der ausgeitibte und gemessene Gesamtdruck. Man kann ver- 
suchen, den auf der Druckachse Fig. 3 dureh die Gerade a ab- 
geschnittenen Druckbetrag (hier etwa 160 mm H,O) von dem Gesarmt- 
druck abzuziehen und mit dem Restbetrag nach dem PotseurILuE’schen 
Gesetz die innere Reibung auszurechnen. Man erhalt jedoch um 
etwa 25°/, zu grobe Reibungskonstanten. Dies kommt daher, dab 
bea der Erhéhung des Druckes ber 160 mm beim FlieBen des 
Tropfens noch weiterhin eine Veriainderung der Oberfliche in dem 
oben genannten Sinne eintritt. Dieser weiterhin auftretende Fehler 
wird in der Fig. 3 kenntlich, wenn man mit den bekannten Werten 
der inneren Reibung die zu den erzielten Geschwindigkeiten gehorige 


') W. Dieter, Archiv fiir Augenheilkunde 9 (1925), 25. 
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Druckkurve aufzeichnet (Kurve b). Die Kurvea ist mehr geneigt 
als die Kurve b. Die Differenz der Neigungen stellt den genannten 
Fehler dar, der ohne weiteres nicht ausschaltbar ist, wenn er auch 
vielleicht in einfacher Beziehung zur Oberflichenspannung steht. 
Bei héheren Temperaturen bei Versuchen mit Zinn und Wasser- 
stoffatmosphire ergab sich bei dem FleBen des Tropfens in der 
Kapillare auBerdem der groBe Ubelstand, daB die Geschwindigkeit 
auBerordentlich stark von geringen Verunreinigungen abhingt. 
Versuche, den Faden mit einem kurzen Faden Ols oder geschmolzenen 
Salzes an den beiden Enden laufen zu lassen, ergaben offenbar wegen 
der gegenliufigen Flissigkeitsbewegung an der Grenzfliche eine 
starke Bremsung. 

Die obigen Versuche zeigten aber bereits den Weg fiir die richtige 
Lésung, man mu offenbar die freien Oberflichen aus der eigent- 
lichen Kapillare in ein weiteres Rohrstiick verlegen. Es wurde deshalb 

ein horizontales Viskosi- 

C meter, wie Fig. 5 zeigt, an- 
gefertigt. Die weiteren Rohr- 
teile wurden so gewahlt, daB 
die Wirkung der Oberflaichenkrafte sehr verkleinert ist, andererseits 
aber durch die Oberflichenspannung auch in den weiteren Teilen das 
Flissigkeitsvolumen noch zusammengehalten wird. Man drickt nun 
mit einem gemessenen Gasdruck ein Fliissigkeitsvolumen zwischen 
den Marken / 7 des Apparates zu den Marken 22. Die geringe noch 
verbleibende Wirkung der Oberflichen kann man direkt messen, wenn 
man dieselbe Flissigkeitsmenge nur im weiten Teil des Rohres bewegt. 
Bei Verwendung eines Fliissigkeitsvolumens von 0,6379 em® Hg und 
einem Kapillarradius von 0,01889 em, einer Kapuillarlange von 30 cm 
erhielt man bei Drucken von 284—585 em Wassersiule bei 20° Werte 
VON Hyg = 0,01545 + 1,5% , ohne daB die Kapillare besonders aus- 
gesucht war, wie dies eigentlich notwendig ist. Der fiir die Bewegung 
im weiteren Rohrteil notwendige Druck, um den der Gesamtdruck 
korrigiert wurde, belief sich hier nur auf einige Prozent des letzteren, 
ein Wert, der sich wohl auch noch verkleinern 1aBt. 


Fig. 5. Horizontales Viskosimeter 


Breslau, Technische Hochschule, Lehrstuhl fiir Metalikunde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Oktober 1932. 


‘ 
‘ 
thee 
he 
= 
if 
ct 


0. Hassel u. H. Kringstad, GréBenverhialtnisse komplexer Anionen usw. 928] 


Uber GréBenverhaltnisse einiger komplexen Anionen und 
Gitterdimensionen Werner’scher Einlagerungsverbindungen 
vom Fluorit- bzw. Yttriumfluoridtypus 


Von QO. Hasset und H. Krinasrap 


Wenn es sich bei kristallochemischen Arbeiten um die Ermittlung 
von Gr6éBenverhiltnissen komplexer Anionen handelt, dirften sich 
fir deren genauere Ermittlung die Werrner’schen Einlagerungs- 
verbindungen (etwa die Hexa-ammoniakate) besonders gut eignen. 
Es muB naimlich vorausgesetzt werden, die Polarisationswirkungen, 
die von solchen Kationen ausgehen, meistens sehr klein sind, so dal 
der Gitterbau im wesentlichen durch das GréBenverhiltnis der 
Ionen bedingt ist. Dieses GréBenverhiltnis hegt bei Beriicksichtigung 
von Anionen wie etwa J~, SO,?-, ClO,~ usw. offenbar iiberall zwischen 
Grenzen, die fiir die Fluoritstruktur (bzw. bei AX,-Verbindungen fiir 
das Yttriumfluoridgitter) giinstig sind, indem diese Strukturen fiir 
Verbindungen der entsprechenden Zusammensetzung sehr hiufig auf- 
gefunden werden. 

In neuester Zeit hat H. Srrrert’) sehr interessante zusammen- 
fassende Arbeiten tiber die kristallchemische Vertretung der Sauer- 
stoffe durch Fluor veréffentlicht und z. B. ausfiihrlich die Uber- 
einstimmung der folgenden einwertigen Anionen hervorgehoben 
(Diagonalverwandtschaft): 


(BF,-), PO,F,-, SO,F-, Cl0,-. 


H. Serrert hat unter Beriicksichtigung der GréBe des Zentral- 
kations sowie der Polarisierbarkeit der in Viererkoordination 
um dieses befindlichen Anionen geschlossen, daB die GréBe dieser 
Anionen in der Reihenfolge PO,F,°, ClO, abnimmt, 
indem ja in dieser Reihenfolge die GroBe des Zentralkations ab- 
nimmt und die mittlere Polarisierbarkeit des Anions zunimmt. 
ist stirker polarisierbar als Diese Betrachtungsweise ist 


1) H. Serrert, Fortschr. d. Mineral., Kristallogr. u. Petrogr. 14 (1929), 
73; Z. Kristallogr. 81 (1932), 396; S2 (1932), 15. 
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sicher berechtigt, und wirde fiir das hypothetische Ion AIF,~ den 
grobten Radius der ganzen Reihe ergeben. Wir sind aber gezwungen 
die eben erwihnten lonen nicht mit AIF,~, sondern mit BF,” zu 
vergleichen; es wird nun die Frage sein, ob die Dimensionen dieses 
lons durch den kleineren Radius und die damit zusammenhingenden 
groberen polarisierenden Eigenschaften des Zentralkations etwa, 
wie es H. Serrert annimmt, so weit heruntergedriickt werden, daB 
die kristallochemische Verwandtschaft des BF,~ mit ClO,~ besonders 
ausgeprigt wird. Versucht man die Abstinde innerhalb der kom- 
plexen lonen nach einer einfacheren Rechnung, etwa unter An- 
wendung der von W. H. Zacuartasen') angegebenen Methode zu 
ermitteln, so findet man, dab die Dimensionen wirklich in der Reihen- 
folge SO,F, ClO,”, abnehmen, daB aber die Dimensionen des 
ClO,-lons etwa mitten zwischen den Dimensionen der Jonen SO,F 
und BF, legen sollten. Zur experimentellen Festlegung der Gréfen- 
verhiltnisse der betreffenden JIonen haben wir einige Salze der 
Kationen Ni(NHg,),2* und untersucht.*) Die Ergebnisse 
sind der Zusammenstellung der betreffenden Gitterkonstanten 
(labelle 1) zu entnehmen.*) Man sieht, da im Falle der Nickel- 
hexamminverbindungen die Reihenfolge der GréBe der lonen SO,F~, 
ClO,” und BF, tatsiichlich die erwartete ist, daB jedoch eine be- 
sonders groBe Ubereinstimmung nicht zwischen ClO, und BF, 
besteht, sondern dagegen zwischen den Ionen ClO,” und SOF. 
Leider stand uns im Augenblick kein Priparat von Co(NH,),50,F 
zur Verfiigung; die Bestimmung ihrer Gitterkonstante soll jedoch 
bald durehgefiihrt werden. 

Die bisher erwihnten Verbindungen kristallisieren alle mit 
Strukturen, welche der Fluoritstruktur analog sind, wahrend die 
entsprechenden Verbindungen des dreiwertigen Kobalts wie es 
scheint, durechweg Strukturen analog denjenigen des Yttrium- 
fluorids besitzen. Vergleicht man die in der Literatur angegebenen 


') W. H. Zacwartasen, Z. Kristallogr. SO (1931), 137. 

*) Wir miissen in diesem Zusammenhange darauf aufmerksam machen, 
daB von G. (in der Professor W. zu seinem 50. Geburtstag tber- 
reichten Festschrift) aus eigenen Dichtemessungen an Perchloraten und Bor- 
fluoriden, sowie entsprechenden Messungen von W. u. E. den Schlub 
gezogen hat, daB die Perchlorate merklich héhere Molvolumina besitzen. Die 
Differenzen betragen bei den Hexamminsalzen des Co" und Co!!! 4—5°),, wahrend 
die einzelnen Dichtemessungen auf etwa 1°, richtig sein diirften. 

%) Mehrere der untersuchten Praiparate hat uns Herr Dr. G. Batz in 
liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt. 
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Tabelle 1 
Gefundene Gitterkonstanten (in A). 

Ni(NHs),?* 11,41 A = 0,06 11,47 A =— 0,20 11,27 
A = 0,04 A = 0,04 
A == 0,07 | 

Co(NH3)_°* 11,38 


Gitterkonstanten der beiden Verbindungen Co(NHg),J, (10,92 
und Co(NHis)gJ, (10,88 A)*), fallt es auf, dab trotz des Einbaues 
weiterer J-Atome in die Struktur des Dijodids das Elementarvolumen 
des Trijodids kleiner ist als dasjemige des Dijodids. Durch die mit- 
geteilten Bestimmungen der Gitterkonstanten der entsprechenden 
Perchlorate (11.45 und 11,38 A)%) ist festgestellt worden, dai dasselbe 
fiir die Perchlorate gilt. Die Frage nach dem Molvolumina der 
Hexamminsalze des dreiwertigen und des zweiwertigen Kobalts hat 
W. Br.rz in seinen wichtigen volumchemischen Arbeiten an der 
Hand eines groBen Beobachtungsmaterials ausfiihrlich behandelt und 
ist za dem SehluB gekommen, daB der Statistik nach die Luteosalze 
vielleicht etwas kleinere Volumina aufweisen als die entsprechenden 
Kobaltohexammine, daB der Unterschied jedoch eben an der Grenze 
des meBbaren lag. Im Falle der Perchlorate findet Binrz z. B. 
einen Unterschied der Molvolumina kleiner als 0,5", wihrend die 
Molvolumina selbst, aus den Dichten ermittelt, mit Fehler behaftet 
sein kénnen, die 0,5°/, ibersteigen.*) Diese Tatsache, daB Verbindungen 
des dreiwertigen Co(NH,),.- Komplexes mit YF,-Struktur kleinere Gitter- 
konstanten haben als die Verbindungen des zweiwertigen Hexammin- 

') P. Sroui, Dissert. Ziirich 1926. Vgl. weiter unten. 

2) R. W. G. Wycxkorr, T. P. Mc Curcuron, Am. Journ. Science 18 (1927), 
223; O. HasseL, Norsk Geolog. Tidsskrift 10 (1928), 92. In den Arbeiten von 
K. Metsen u. W. Trepse, Z. anorg. u. alig. Chem. 164 (1927), 223 und 
H. HenrscHer u. F. Rryne, Sachs. Akad. d. Wiss., Math.-Phys. KI, Bd. 
(1927) wird von einer Prazisionsbestimmung der Gitterkonstante abgesehen. 

3) O. HAsseL u. G. BOpTKER NAss, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 24, 
geben schon 11,38 an, R. W. G. Wyckorr, 8S. B. Henpricks u. T. P. Mc Curcnton, 
Am. Journ. Science 13 (1927), 388 den Wert 11,39. 

4) Vgl. hierzu W. Br.tz und E. Brrk, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 
34, wo die nahe Ubereinstimmung der Volumina der Luteosalze und Hexammin- 


kobaltosalze das erstemal nachgewiesen wurde, weiter die Arbeiten derselben 
Autoren, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 128; 158 (1926), 115. 
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komplexes mit Fluoritstruktur, kann unmittelbar in Parallele gesetzt 
werden zu dem entsprechenden Befunde bei den Hochtemperatur- 
formen des PbF, bzw. BiF,, wo die Gitterkonstanten 5,93 bzw. 
5,85 A betragen.’) Wir kénnen deshalb keineswegs der Auffassung 
(. Gorrrrirep’s zustimmen, der diese Erscheinung als ,,erstaunlich“ 
bezeichnet.2) Man kann zwar vorliufig nicht den Wirkungsradius 
des Bi3+ mit groBer Genauigkeit angeben, mu aber mit Bestimmtheit 
annehmen kénnen, daB dieser Wirkungsradius kleiner ist als der- 
jenige des Pb?+. Es ist auch sicher anzunehmen, dab die Gitter- 
konstante in der YF,-Struktur durch den kleinsten Abstand 
Kation—Anion bestimmt wird, so daB die Gitterkonstante des Bil’, 
also wirklich kleiner sein soll als diejenige des PbF,. 

Die groBe Ubereinstimmung bei den entsprechenden Kobalt- 
und Nickelsalzen sowohl in bezug auf Gitterdimensionen (Tabelle 1), 
wie in bezug auf Intensititen der Réntgeninterferenzen (‘Tabelle 2), 
war natiirlich zu erwarten; sehr merkwiirdig erscheint demgegentiber 


Tabelle 2 


Intensitat 


111 | Mit. st. m. st. | st. 
6220 | schw. schw. schw. 
220 | sehr st. sehr st. sehr st. 
| schw.- schw.- nicht beob. 
311 m. st.~ m. st.” m. st.” 
400 sehr st. sehr st. sehr st. 
420 schw. schw. m., st. 
p schw.” | schw.” schw.” 
422 schw.” | schw. + nicht beob. 
B531 schw. +- schw. schw. 
440 st. m., st. schw.” 
531 st. | st. sehr st. 
620 st. st. schw. 
444 schw. nicht beob. | nicht beob. 
711 m. st. | schw. +- st. 
642 m. st. m. st.. schw. 
558 schw. | schw schw 
660 st. schw. | schw. 
| 555 schw. + schw. schw. 
840 schw. schw. | schw. 


12 


1) O, HassEL u. Nissen, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), ! 
©. Gorrrriep, Fortschr. d. Réntgenforschung, Akad. Verlagsges. 
Leipzig 1931, 8. 184. 
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der Befund P. Srouu’s'), daB die Gitterkonstante des Hexammin- 
kobaltochlorids nur 9,87 A betrigt, waihrend von Wycxkorr*) fir 
das entsprechende Nickelsalz eine Gitterkonstante von 10,09 an- 
gegeben wird. Der Vergleich der entsprechenden Bestimmungen 
der Jodide ergibt ebenfalls eine gréBere Gitterkonstante fur die 
Kobaltverbindung. Wir halten es fiir sehr wahrscheinlich, daB diese 
Diskrepanzen auf falschen Gitterkonstantenbestimmungen beruhen, 
obwohl wir im Falle des Co(NH,),J, den von Sroui angegebenen 
Wert (10,92) bis auf + 0,01 A fiir richtig halten. 


Benutzt man fiir die Wirkungsradien der Cl°-, und - 
Jonen die Go Werte mit 2,7°/, Erhéhung (wegen 
Umrechnung auf Achterkoordination) nimlich 1,86, 2,01 und 2,26 A, 
so berechnet man aus den Wyckorr’schen Daten der Hexammin- 
halogenide des zweiwertigen Nickels einen Wirkungsradius des 
Ni(NH,),2*-Ions von baw. 2,51, 2,53 und 2,51, d. h. im Mittel 2,52 A. 
Aus unseren Bestimmungen des entsprechenden Perchlorats, Fluoro- 
sulfonats und Borfluorids des Hexamminnickelo-lons bekommt man 
fir die Wirkungsradien des Perchlorations, Fluorosulfonations und 
Borfluoridions die Werte: 

Roo, = 2,42 A, 
Rgoy = 2,454, 
Rpr, = 2,36A. 

Aus diesen Wirkungsradien der komplexen Anionen, sowie aus 
unseren Gitterkonstanten des Perchlorats und Borfluorids des 
Hexamminkobaltoions bekommen wir iubereinstimmend fir den 
Wirkungsradius dieses Ions einen Wert von 2,54 A. Es erscheint 
somit tatsaichlich méglich, mit erheblicher Genauigkeit den Begriff 
der Wirkungsradien auch auf diese komplexen lonen auszudehnen.®*) 
Wie man sieht, sind die Ionen Co(NH,),2* und Ni(NH,),2* in bezug 
auf GréBe sehr aéhnlich; die Radien unterscheiden sich nur um 0,02 A. 
Der entsprechende Unterschied der Jonenradien von Co** und Ni* 
betrigt nach Goxtpscumipt 0,04 A. Nach den eben mitgeteilten 
Daten darf es wohl mit Sicherheit behauptet werden, dab die Halo- 
genide des Hexamminkobaltoions nicht kleinere Gitterdimensionen 
aufweisen werden als die entsprechenden Nickelsalze. Wir sollen 


1) P. Sto, |. ce. 

2) R. W. G. Wyckorr, Journ. Am. chem. Soc. 44 (1922), 1239. 

*) Das Radienverhaltnis R,/Ry ist bei allen bisher untersuchten kom- 
plexen A X,-Verbindungen mit Fluoritgitter bedeutend gréBer als 0,73. 
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demniachst 


eine 


konstanten in Angriff nehmen.?) 


Prazisionsbestimmung der  betreffenden  Gitter- 


Die Ausmessungen der Pulverdiagramme mit NaCl als Ver- 
gleichssubstanz, aus denen die neu bestimmten Gitterkonstanten 
berechnet worden sind, finden sich am SchluB der Arbeit tabellarisch 


zusammengestellt. 


Tabelle 3 


Gitterkonstantenbestimmungen mit NaCl als Vergleichssubstanz 


a) Bestimmung der Gitterkonstante des [Ni(NH,),)(BF,).. Cu-Strahlung 


2e in cm 


220 


13,56 
14,20 
15,23 
16,03 
16,82 222 
17,36 
18,26 
19,67 
20,34 
22.35 | 420 
A-Mittel — (11,267 4 


Indizierung 


Ni-Verb. | NaCl 


| 


8/2 


Gitter- 
Ni-Verb. NaCl Ni-Verb. _konstante 


| 


22° 45’ 


16,2’ 


| 37° 41,8" | 


23° 50° 
25° 34,2’ 


26° 56’ 
| 29° 12,7’ 


30° 43,5’ 


31° 38,8" 


33° 7,8’ 
34° 16,37 


11,266 
11,270 
11,268 


11,261 
11,271 
11,265 
11,263 
11,268 


0,001) A. Spez. Gewicht berechnet = 1,543. 


b) Bestimmung der Gitterkonstante des [Ni(NH,),\(ClO,),. Fe-Strahlung 


NaCl 


6,03 


8,91 


10,27 


| 


2e in em 


Ni-Verb. 


6,235 
6,69 


7,66 
8,09 
8,33 


9,42 
9,67 


Indizierung 
NaCl Ni-Verb. 
220 

531 

620 
222 

711 

642 

731 
400 

660 

555 
420 


NaCl 


4,3’ 


36° 31,4’ 


43° 25’ 


«50° 12,6" 


30° 4,77. 


32° 23,67 


37° 15,7’ 


39° 22,7’ 


| 40° 21,7’ | 


45° 57,9" 
| 47° 12,8" | 


| Gitter- 


11,414 
11,415 


11,405 
«11,405 
11,411 


11,412 
11,410 


A-Mittel = (11,410 + 0,002) A. Spez. Gewicht berechnet = 1,598. 


1) Es ist anzunehmen, daB die mitgeteilten Wirkungsradien durch diese 


Neubestimmung eine kleinere Abanderung erfahren werden. 


531 | | 
620 | 
7il | 
| 642 | 
S00 
| S20. | 
| | 
| = 
| 
| | 
| 
| 
| | | 
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c) Bestimmung der Gitterkonstante des [Ni(NH,),\(SO,F),. Cu-Strahlung 


2e in cm Indizierung Citter- 


NaCl | N-iVerb. | NaCl Ni-Verb. NaCl —-Ni-Verb, konstante 


13.46 220 | 22° 45’ 
13,84 | | §31 | 23° 23’ 11,471 
14,87 | 620 | 25° 6’ 11,473 
16,76 232 28° 16,2’ 
| 17,84 642 | 30° 7’ 11,476 
18,36 | 653 | 31° 0.9’ 11,470 
20,49 BO 34° 40,6’ 11,475 
21,75 840 | 36° 52,2’ 11471 
22,23 420 | 37° 41,8’ | 


A-Mittel = (11,473 + 0,001) A. Spez. Gewicht berechnet — 1,567. 


d) Bestimmung der Gitterkonstante des Co(NH,),(ClO,),. Fe-Strahlung 


2e in em | Indizierung | b/2 Gitter- 
NaCl | Co-Verb. = NaCl | Co-Verb. NaCl | Co-Verb, | konstante 
4,12 | 200 | 20° 6’ 
| §,03 422 | 24° 29,4’ 11,452 
26° 2’ 11,448 
5,98 220 | 29° 4,3’ 
6,165 631 - | 29° 58,7’ 11,449 
6,64 620 | 32° 18,5’ 11,442 
7,50 222 «36° 31,4 
8,05 642 | 39° 11,6° 11,451 
8,31 553 40° 27,3’ 11,448 
8,92 400 43° 25’ 
9,395 660 45° 46,5’ 11,450 


10,29 | 420 | 50° 12,6 
A-Mittel = (11,449 + 0,001) A. Spez. Gewicht berechnet = 1,582. 


e) Bestimmung der Gitterkonstante des Co(NH,),(BF,),. Fe-Strahlung 


| 


2e in cm Indizierung B/2 Gitter- 


NaCl | Co-Verb. NaCl | Co-Verb. NaCl  Co-Verb. | konstante 


4,16 200 20° 6’ 


4,64 420 22° 28’ 11,316 
| 5,43 | 511 26° 21,7’ 11,320 
5,98 220 29° 4,3’ 
«6,26 531 30° 26,1’ 11,296 
| 6,72 620 32° 43,4’ 11,313 
7,49 | 222 36° 31,4’ 
711 379 11,298 
642 39°948,1° 11,305 
8,92 43° 25 
9,36 555 | 479 11,306 
10,27 | 420 | 50° 12,6 
F A-Mittel = (11,308 + 0,001) A. Spez. Gewicht berechnet = 1,526. 
3 


— 
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f) Bestimmung der Gitterkonstante des [Co(NH,),\(ClO,),. Fe-Strahlung 


2¢ in cm Indizierung  Gitter- 
NaCl  Co-Verb.| NaCl  Co-Verb.| NaCl Co-Verb. | konstante 


4,04 200 20° 6’ 


4,965 422 249 26,6’ 11,375 
5,29 511 26911,7’ 11,382 
5,88 220 29° 4,3’ | 
6,58 620 11,386 
7,41 222 36° 31,4’ | 
7,57 711 37919,4" 11,389 
7,995 642 —-39928,2’ 11,383 
9,33 660 6,8’ | 11,385 
9,99 840 49921,6" 11,389 
10,15 420 12,6" | 
10,70 52°51’ 11,382 
11,63 422 57° 19,5’ | 


A-Mittel = (11,384 + 0,002) A. Spez. Gewicht berechnet = 2,055. 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universitét. Oktober 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Oktober 1932. 
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A. T. Grigorjew. Legierungen des Goldes mit Antimon OKO 


Uber die Legierungen des Goldes mit Antimon 


Von A. T. Gricorsew!) 
Mit einer Figur im Text 


Die Legierungen des Goldes mit Antimon dienten nicht selten 
als Gegenstand einzelner Beobachtungen verschiedener Forscher, sie 
sind jedoch selten systematisch untersucht worden. 

Im Jahre hat W. C. eine Untersuchung 
der mechanischen Kigenschaften emiger Legierungen des Goldes mit 
geringem Gehalte von verschiedenen Beimengungen und unter diesen 
mit 0.2%) Sb angestellt; Beobachtungen ber das Wleingefiige dieser 
Legierung waren etwas spiter in der Untersuchung von KF. OsmMonp 
und W.C. ausgefiihrt worden. 
erhielt beim Zusammenschmelzen von Gold und Antimon in ver- 
schiedenen Proportionen und nach Behandeln der erzielten Legie- 
rungen mit Salzsiure einen unldslichen Rest, welcher nach der Zu- 
sammensetzung der Verbindung Au,Sb nahekommt, deren xistenz 
{tOESSLER auf Grund seiner Untersuchungen fiir wahrscheimlich halt. 

Kine systematische Untersuchung der Gold--Antimonlegierungen 
ist zum erstenmal von R. VoGe.?) ausgefuhrt worden, welcher das 
Schmelzdiagramm und das WKleingefiige untersuchte. Daber wurde 
festgestellt, daB Gold und Antimon beim Zusammenschmelzen dic 
Verbindung AuSb, bilden, welche unter Zersetzung bei 460° schimuilzt 
und beim Erkalten mit Gold mechanisches Gerisch mit) eimen 
Mutektikum bei 24 Gew.-°, Sb bildet. 

Mit einem UberschuB& von Antimon gibt die Verbindung AuSb, 
ebenso ein mechanisches Gemisch, welches kein Kutektikum enthalt, 
In letzter Zeit hat L. Nowack®) die Kinwirkung von verschiedenen 


Beimengungen (Bie1, Wismut, Antimon u. a.) auf die Struktur und 


') Von E. Fritzmawn ins Deutsche tbertragen. 

*) W.C. Roperts-Avstex, Phil. Trans. 179 339. 

*) W.C. Roperts-Austex, Bull. Soc. encour. CIS), 
') F. Rogsster, Z. anorg. Chem, 9 (1895), 31. 

R. Voge, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 151. 

*) L. Nowack, Z. Metallkunde 19 (1927), 23s. 
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die Bearbeitung des Goldes und dessen Legierungen studiert. Er 
hatte gefunden, da Legierungen mit 3°, und 1°, Sb einer mecha- 
nischen Bearbeitung unzugiinglich sind und dab bei Abnahme des 
Antimongehaltes bis auf 0,1° 9 Sb eine geniigend plastische Legierung 
erzielt wird. 

Die gegenwirtige Untersuchung verfolgt den Zweck, die Gold— 
Antimonleyierungen unter Anwendung der elektrischen Leitfahigkeits- 
methode niaiher zu untersuchen; vorher aber soll die thermische 
Analyse des Diagrammes in der Nahe der Verbindung AuSb, aus- 
vefuhrt werden. 

Die thermische Analyse 

Zur Untersuchung wurde Antimon, Marke Kanipaum, und durch 
Oxalsiiure gefilltes Gold gewihlt. Die Legierungen wurden im 
Kryptolofen in Graphittiegeln unter einer Schicht von Holzkohlen- 
pulver dargestellt. Die Abkihlungskurven wurden mit Hilfe des 
KurNAKOW'schen Registrierungspyrometers!) notiert. Alle Legie- 
rungen wurden auf Gold analysiert, indem dasselbe durch Oxalsiure 
in Gegenwart von Weinsiiure zwecks Zuriickhalten von Antimon in 
der Losung gefillt wurde. Die Graduierung des Apparates geschah 
durch Auftragen der Abkithlungskurven der reinen Metalle auf licht- 
cmpfindliches Papier: 

Pb — $327,4°, Zn — 419,4°, Sb — 680°. 

Kin Millimeter der Apparatskala entsprach 2,92—3,68°. 

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der thermischen Analyse an- 
vefulrt und auf Fig. 1 sind dieselben graphisch (durch Kreise) dar- 
vestellt. Ebenso sind zum Vergleich die Daten von R. VoGrn mit 
Kreuzen bezeichnet; die Ergebnisse beider Untersuchungen stimmen 
innerhalb der Fehlergrenze des Versuchs iwberein, wie aus dem 


iagramm zu ersehen ist. 


Tabelle 1 


Ant Ende der Kristallisation 
Anfang der 


Kristallisation  Bytektikum 
punkt 
0 0 1063 
32.00) 43.57 402 358 
37,56 49,68 418 356 
39,80 52,12 424 356 
43.62 55,93 442 351 
46.51 449 351 
62.61 451 351 
54.65 446 355 


1) Journ. Russ. chem. Ges. 86 (1904), 341; Z. anorg. Chem. 42 (1904), 184. 
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A. T. Grigorjew. 


Legierungen des Goldes mit Antimon 


Tabelle 1 (Fortsetzung) 


291 


( rew.-° Sb 


56,16 
57,49 
62,41 
64,71 
68,16 
72,07 
78,00 
84,00 
100,00 


Elektrische Leitfahig- 
keit der Gold~Antimon- 
legierungen 

Das 
menschmelzen von 
Gold und Antimon 
bei der Darstellung 
Mustern fir 
Bestimmung 
der elektrischen 
Leitfahigkeit 
unter einer 
Li- 
Cal- 
clumehlorid und in 


Zusam- 


von 
hie 


ge- 
schah 
Schicht 
thium- 


aus 
und 


emigen Fallen auch 
ohne Schutzschicht 
in Porzellantiegeln. 
Vas Eimsaugen der 
flissigen Legierung 
wurde nach der Me- 
thode N. Stepa- 
Now!) vorher 

') N. I. Srepa- 
Now, Journ. Russ. 
hem. Ges. 40 (1908), 
448; 44(1912), 326; 
Z. anorg. Chem. 60 
i908), 209, 


Atom-* , Sb 


67,76 
68,90 
73,15 
75,05 
77.84 
SO.S89 
85,32 
89.60 
100,00 


Anfang der 


Ende der Kristallisation 


Kristallisation Eutektikum Chergangs- 
punkt 
453 343 
474 452 
487 443 
O17 405 
532 463 
554 461 
458 
DSS 459 
630 


60 - 


Gew % Sb 


Au 


Fig. 1 
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auf dem Brenner erhitzte Glasréhrchen ausgefihrt. Die noch er- 
hitzten Réhrehen wurden mit kaltem Wasser angefeuchtet, wodureh 
das Glas mit zahllosen Rissen bedeckt wurde und sich leicht von 
der Metallegierung entfernen lieb. Im ganzen Verlauf des Diagramms 
zeichneten sich die Legierungen durch grobe Sprédigkeit aus. 

Der Durchmesser des Stabes wurde mit emer Genauigkeit bis 
0,002 —0,003 mm bestimmt, die Lange zwischen den Messern der 
Klemmen wurde mit einer Genauigkeit bis 0,1 mm gemessen. 

Die Bestimmung des elektrischen Widerstandes wurde mit Hilfe 
der ‘THomson’schen Doppelbriicke im Vaselinthermostaten bei 25° 
und 100° ausgefuhrt. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Apparatur 
und der Methodik ist in den Abhandlungen von N. Puscuin und 
M.Maximenko!), N.S. Kurnakow und 8. F. Zem- 
CZUZNY 8) gegeben. Die Beobachtungen wurden mit gegossenen 
und ausgeglihten Legierungen angestellt: zum Ausgliihen wurden die 
in GlasrOhren eingeschmolzenen Stabe 5 Tage lang bei 300° erhitzt. 
Der spezifisch elektrische Widerstand in Ohm wurde nach der Formel 
R 


4 l 
wo d der Durchmesser des Stabes, / die Linge zwischen den Messern 
der Klemmen, # der Ausschlag auf der THomson’schen Briicke ist. 


berechnet: 


Die spezifisch elektrische Leitfahigkeit 2 = — . Der Temperatur- 
koeffizient wurde nach der Formel berechnet : 


%o5 


25—100 100-0,. 29-0190 


Die Werte des spezifisch elektrischen Widerstandes, der elek- 
trischen Leitfahigkeit und des Temperaturkoeffizienten fiir Gold 
sind den Arbeiten von P. J. Sanpavu') entnommen und diejenigen 
fiir Antimon aus den Daten von bE Haas und Grninorr (LANDOLT- 
Tabellen) berechnet. 

Die berechneten Werte sind in Tabelle 2 und 3 angefiihrt, zwecks 
Anschaulichkeit auf derselben Fig. 1 graphisch dargestellt, wo auch 
das Schmelzdiagramm aufgetragen ist. 


') M. Maximenko, Journ. Russ. chem. Ges. 41 (1909), 500. 

2) N. Ll. Srerpanow, Journ. Russ. chem. Ges. 44 (1912), 910. 

%) N.S. Kurnakow u. S. F. Zemezvény, Journ. Russ. chem. Ges. 41 
(1909), 1182; Z. anorg. Chem. 64 (1910), 149. 

4) J. Saupau, Ber. Inst. f. Phys. Chem. Anal. 3, Lief. 1 (1926), 211. 
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er- 
ak Tabelle 2 
on Legierungen in gegossenem Zustande 
| Spez. elektrischer  Spez. elektrische Temperatur- 
Gew.-"/,  Atom-"9 Widerstand 10° Leitfaihigkeit koeffizient des 
Sb Sb Widerstandes 
bis 25° 25° 7.25100 
ler 
4,33 6,99 9.44 10,49 10,59 9.53 
7.92 12,37 10,72 11,95 9.33 S37 
Ife 13,14 19,88 12.76 14,28 7.83 7,01 0.00164 
20,37 29,56 15,14 18,07 6,60 5,54 0.00275 
35,02 46,93 21,93 27,69 4.56 3.61 
ur 39,87 52,10 20,15 24,68 4,96 4,05 0.00324 
46,07 58,36 21,42 26,66 4,67 3.75 O,003855 
ad 49,45 61,61 22.11 27.85 4,52 3,59 0.00379 
- 50,52 62,62 22,16 27,98 4.51 3,57 0.00259 
53,27 65,16 23.51 29,68 4,25 3.30 
53,92 65,75 23.78 30,26 4,21 3.31 
le 4,64 66.40 23,06 24,76 4.34 4.04 0.00100 
54,92 66,65 23,07 29,53 4.34 3,34 
TOLL 26,72 33,62 3,74 2.98 0.00377 
e] 61,75 72,59 28,48 35,79 3,52 2,79 
72,9 81,53 40,28 49,50 48 ? 02 0.00330 
76,79 84,45 45,62 54,71 2,11 1.83 O.00284 
83,50 89,25 52,22 62,71 1,92 1,60 
95,00 96,89 65,88 79,53 1,52 1,26 
n 
t. Tabelle 3 
Ausgegliihte Legierungen 
Spez. elektrischer Spez. elektrische Temperatur- 
Gew.-°/, Atom-°/, Widerstand 9-108 Leitfahigkeit 10-4 koeffizient des 
Sb Sb Widerstandes 
25° 100° 259 100° 
0 2,296 2.986 43,540 33,492 0.00445 
4,33 6,93 6,42 7,41 | 15,57 13,50 0.00215 
| 7,92 12,37 6,51 7,70 | 15,37 12,99 0),00260 
13,14 7,57 8,87 | 13,21 11,27 0.00244 
20,37 29,56 9,65 11,49 10,37 8,70 000273 
35,02 46,93 21,42 27,08 | 4,67 3,69 000386 
39.87 52,10 17.95 22.04 | 65,57 4.54 0.00328 
46,07 58.36 18,69 23.44 | §,35 4,27 0.00371 
| 49.45 GIGL 21,26 26,76 | 4,70 0.00377 
50,52 62,62 21,14 26,62 4,73 3,76 0.000378 
53,27 65,16 | 22,04 28,09 4.54 3,56 0.00403 
53.92 65,75 | 23,57 30,00 4,24 3,33 0.00400 
54,64 66,40 23,09 29.45 4,33 3,40 0.00404 
54,92 66,65 23,12 20,64 4,33 3,37 
24,64 31,46 4.1 3.18 
61,75 72,59 26,67 34,10 3.75 2.93 
72,00 81.53 32,56 42,04 3.07 2,38 0.00430) 
76.79 84,45 35,15 45.91 2.85 2,18 
83.50 89.26 36.79 48.16 2,72 2,08 0.004600) 
95,00 96,89 45,42 59,74 2,20) 1.67 O.00470 


100,00 100,00 44,06 59,02 2,27 1,69 000509 
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Die Verinderung des spezifisch elektrischen Widerstandes und 
der elektrischen Leitfaihigkeit wie auch der Temperaturkoeffizienten 
mit der Anderung der Zusammensetzung findet lings einer geraden 
Linie zu beiden Seiten der Ordinate mit 66,66 Atom-°/, Sb  statt, 
wie dieses einem mechanischen Gemische aus zwei Komponenten 
eigen ist. In der Ordinate 66,66 Atom-°/, Sb schneiden sich die 
Linienabschnitte unter einem gewissen Winkel unter Bildung eines 
Singulirpunktes, der der chemischen Verbindung AuSb, entspricht. 

Hier sei noch bemerkt, da& der durch das Schneiden der geraden 
Linienabschnitte gebildete Winkel fiir den spezifisch elektrischen 
Widerstand bei 25 und 100° ein mehr spitzer fiir gegossene und ein 
mehr stumpfer fiir ausgeglihte Legierungen ist. 

Beim Fortsetzen der geraden Linien bis zum Schneiden mit der 
Ordinate der reinen Metalle werden auf den Ordinaten die GréBen- 
werte des Temperaturkoeffizienten des spezifisch elektrischen Wider- 
standes und der elektrischen Leitfaihigkeit vermerkt, welche sich 
hedeutend von den festgestellten Angaben fiir die reinen Substanzen 
unterscheiden; besonders ist dieses fiir den Temperaturkoeffizienten 
des Goldes bemerkbar. Offenbar ist es das Resultat der Bildung 
fester Lésungen von geringer Konzentration des Goldes in Antimon 
und umgekehrt. 

Die Methode der elektrischen Leitfahigkeit leferte also Resultate, 
die identisch mit den Daten der thermischen Analyse sind, sie be- 
stiitigte die Existenz der chemischen von R. Vocern gefundenen Ver- 
bindung AuSb, und machte die Existenz fester Lésungen von 
veringer Goldkonzentration in Antimon und umgekehrt von Antimon 
in Gold wahrscheinlich. 


Bei der Ausfiihrung dieser Arbeit benutzte ich 6fters die Rat- 
schlige des Akad. N. 8. Kurnakow, wofiir ich ihm an dieser Stelle 
meinen innigsten Dank ausspreche. 


Leningrad, Chemisches Laboratorium des Berginstituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. August 1932. 
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Uber Legierungen des Palladiums mit Eisen 


Von A. T. Gricorsew!) 
Mit 9 Figuren im Text 


Kine systematische Untersuchung der Palladiumlegierungen ist 
nur fiir eine geringe Anzahl binirer Systeme ausgefiihrt worden. 
Am ausfiihrlichsten sind untersucht worden Palladiumlegierungen 
mit Gold, Silber, Kupfer, Blei, Antimon, Natrium, Platin und Nickel.*) 

Palladiumlegierungen mit Eisen sind bisher nicht studiert worden : 
in der Literatur existieren keine Angaben, nicht nur tber eine syste- 
matische Untersuchung, sondern auch iiber einzelne Beobachtungen, 
ausgenommen diejenigen von J. Sroparr und M. Farapay®), welche 
fanden, dab eime geringe Zugabe von Palladium zu Eisen dessen 


mechanische Eigenschaften verbessert. 


In diesen Untersuchungen sind die Palladiumlegierungen mit 
Eisen nach den Methoden der Schmelzbarkeit, Harte, Mikrostruktur 
und des Temperaturkoeffizienten der elektrischen Widerstandsfihig- 
keit untersucht worden. 


1. Die thermische Analyse 


Zur Darstellung der Legierungen wurde weiches Eisen in Form 
von Hufeisennigeln und Palladiumschwamm angewandt, welches 
aus technisch reinem Palladium durch Fallung des Palladosamuiin- 
chlorids. mit darauffolgender Erhitzung und Reduktion  mittels 
Wasserstoffs hergestellt wurde; das erzielte Palladium wurde in 
Kohlendioxydstrome abgekuhlt. 

Die Legierungen wurden in einem Doppeltiegel, welcher aus 
zwei ineinandergestellten Morganittiegeln bestand, hergestellt; der 


1) Von E. FritzManw ins Deutsche tibertragen. 

2) Vgl. Bibliographie: M. Sack, Z. anorg. Chem. 35 (1903), 249; J. L. Howe 
u. H. C. Hoxz, Bibliography of the Metals of the Platinum Groupi 1919, wie auch 
die letzten Arbeiten: S. Hotgersson u. E. SepstrOm, Ann. Phys. 75 (1924), 
143; C. Jonanson u. J. O. Linpe, Ann. Phys. 78 (1925), 425 und 82 (1927), 
449; G. Borerivs, C. H. Jonanson u. J. O. Lixpe, Ann. Phys. 86 (1925), 291. 

3) J. Sropart u. M. Farapay, Ann. chim. phys. 21 (1822), 62. 
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Zwischenraum war mit gebrannter Magnesia ausgefillt. Das Er- 
hitzen fand im elektrischen Kryptolofen statt. 

Die Abkihlungskurven der Legierungen wurden mit Hilfe des 
Registrierpyrometers N.S. Kurnakows!) bis zu den Temperaturen 
$50400° registriert. Das Gewicht der Legierungen schwankte in 
den Grenzen 50—60¢. Timm der Apparatskala entsprach 6,83 
bis 847°, je nach der Grobe des eimgeschalteten Erganzungswider- 
standes. 

Die Erzielung der Abkihlungskurven war mit bedeutenden 
Schwierigkeiten verbunden: selbst geringe Eisenoxydmengen griffen 
die Isolationsporzellanréhren des Thermoelements an. 

Die Anwendung einer Schutzschicht aus eier Salzschmelze war 
wegen der hohen Temperatur ausgeschlossen. Daher war man_ ge- 
zwungen, eine bedeutende Uberhitzung der Legierungen zu_ ver- 
meiden und die Registrierung ber Temperaturen anzufangen, welche 
nur etwas den Erstarrungsanfang iberstiegen. 

Nach der Registrierung der Kurve wurde aus dem geschmolzenen 
Metalle eine Probe zur Anaiyse entnommen, die berechnete Menge 
Palladium oder Eisen zugegeben und die Legierung andauernd vor 
der folgenden Registrierung der Abkithlungskurve ausgehalten. In 
allen Legierungen wurde der Palladiumgehalt durch Ausscheidung 
mittels Zink aus salzsaurer Losung, Reduktion gegliihten 
Metalls in’ Wasserstoff und Abkihlung Kohlendioxydstrome 
bestimmt, 

Die Graduierung wurde nach folgenden Schmelzpunkten aus- 
vefuhrt : 


Die Ergebnisse der thermischen Analyse sind in Tabelle 1 (S. 297) 
und graphisch in Fig. 1 (S. 298) dargestellt. 

Die Schmelzkurve bildet im mittleren Teile des Diagramms ein 
Minimum und besitzt eime charakteristische Form, die auf die Bildung 
einer kontinuierlichen Reithe von festen Loésungen in den Palladium- 
legierungen mit Eisen hinweisen. Bei weiterem Sinken der Tempe- 


'y NOS. Kurxakow, Journ. Russ. chem. Ges. 36 (1904), 341; Z. anorg. 
Chem. 42 (1904), 184. 
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Tabelle 1 


0 Kristallisationstemperaturen Umwandlungen 

Gew. Pd anfang ende Zustande 

0 0 1530 1411, 900, 770 

12,01 6.68 1462 1431 663 
17.76 10,18 1448 1410 647 
23,83 14,10 1432 1374 626 
28,60 17,37 1391 1347 609 
32,30 20,02 1367 1331 SSS 
35,92 22,7 1368 
38.96 25,09 1350 1303 
40,70 26,48 1347 1305 

45,47 30,43 1331 1300 

48,84 33,38 1333 120] 

52.65 36,85 1320 1292 

64,23 48,52 1304 1290 

65,77 50,20 1317 1282 

67,87 52,57 1206 

71,68 57.05 1301 273 

72,96 58,60 1310 1285 

73,58 59,37 1312 1277 

76,25 62,75 1319 L287 
76,30 62,81 1326 1292 643 
77,20 63,98 1333 1308 732 
82,73 71,54 1350 1318 S10 
84,29 73,79 1345 315 
84,70 74,39 1345 1318 SOD 
89,61 81,90 1359 1332 

90,59 83,47 1372 1344 

93,58 88,43 1400 1373 

97,64 95,60 1452 1425 

100,00 100,00 1549 


ratur erscheien auf den Abkihlungskurven zwei Gruppen von 
Haltepunkten, die auf zwei Arten von Umwandlungen hinweisen, 
welche von bedeutendem thermischen Effekte begleitet werden. 
Eine besonders bedeutende Ausscheidung von Wiirme wird in eisen- 
reichen -Legierungen (von 6,68 bis zu 25,09 Atom-°, Pd) beobachtet ; 
mit dem Ansteigen des Palladiumgehalts sinkt die Umwandlungs- 
temperatur schnell. Verbindet man die erzielten Punkte der Kurve, 
so schneidet deren Fortsetzung die Ordinatenachse etwas unter 700°, 
Hier findet wahrscheinlich ein Ubergang des Eisens aus einer Modi- 
fikation in die andere statt. Eime analoge Umwandlung wurde friher 
von E. Isaac und G. TaAMMANN in den Platinlegierungen mit Eisen!) 
beobachtet. Die zweite Gruppe von Haltepunkten ist etwas schwicher 
ausgedriickt, wird aber doch vollstindig deutlich fiir Legierungen 
von 62,81 bis zu 74,39 Atom-°/, Pd beobachtet. Das Temperatur- 


') E. Isaac u. G. TAMMANN, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 63. 
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maximum (810°) kommt auf die Legierung mit 74,39°/, Pd, die nach 
der Zusammensetzung der chemischen Verbindung Pd,Fe nahesteht. 


Il. Harte nach Brinell 


Die Muster fur die Hirtebestimmung, von 10 g Gewicht wurden 
aus denselben Ausgangsmaterialien wie fiir die thermische Analyse 
hergestellt ; das Schmelzen wurde in Morganittiegeln im Hochfrequenz- 
ofen ausgefuhrt, der vom Zentralradiumlaboratorium in Leningrad 
aufgebaut war. 


Fig. 1 


Die Zusammensetzung der Legierungen wurde berechnet, indem 
vom Gewichte des gewihlten Palladiums und Eisens und vom Ge- 
wichte des Regulus ausgegangen wurde, wobei der gesamte Abbrand 
auf das Eisen bezogen worden ist. Eimge analytische Bestimmungen 
zeigten, daB dieses der Wirklichkeit sehr nahe entspricht. Einige 
(Kkontroll-) Legierungen wurden im Vakuum im Hochfrequenzofen 
dargestellt. 

Die Brineuu’sche Probe wurde mit Hilfe einer zweitonigen 
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Presse von AMSLER mit einer Stahlkugel von 10 mm, bei Belastungen 
von 100 und 200 kg, ausgefiihrt. 
Die Harte wurde nach der Formel berechnet: 


[D — YD? — d®) 


wo P die Belastung in Kilogramm, D den Durchmesser der Stalil- 
kugel in Millimeter, d den Durchmesser des Abdruckes in Millimetern 
bedeutet. Die Harte wurde fiir gegossene, ausgegliihte und ab- 
geschreckte Legierungen bestimmt. Das Ausgliihen der Legierungen 
wurde im elektrischen Ofen unter einer Bariumchloridschicht aus- 
gefiihrt; angefangen von 950°, sank die Temperatur im Laufe einer 
Woche allmablich bis zu 400°, wonach der Ofen etwas schneller 
abkihlte. 

Einige (Kontroll-) Legierungen wurden im Vakuum ausgefiilirt ; 
zu diesem Zwecke wurden dieselben in ein langes glasiertes Porzellan- 
rohr mit einem geschlossenen Ende versetzt, das offene Ende wurde 
mit einem Gummistopfen und mit einem gut geschliffenen Hahne, 
durch welchen periodisch die Luft mittels einer Gépr’sehen Olpumpe 
ausgepumpt wurde, geschlossen. Das andere Ende, wo sich die 
Legierungen befanden, wurde im elektrischen Ofen erhitzt. Zum 
Abschrecken wurden die Legierungen unter eimer Bariumehlorid- 
schicht wiahrend dreier Stunden bei 1000° ausgehalten, worauf die 
Legierungen mit der Schlacke schnell ins Wasser versetzt wurden. 

Die Ergebnisse der Hiartepriifungen nach sind in 
Tabelle 2 (5. 300) und graphisch in Fig. 2 (8. 300) und 3 (5. 301) 
dargestellt. 

Die Hiartegradkurve fiir ausgegliihte Legierungen, angefangen 
vom reinen Eisen, steigt schneli nach oben an; selbst wenn man in 
Erwagung zieht, daB im Diagramm die Hirte des reinsten 
dargestellt und daB das verwendete Material unbedeutende Mengen 
von Beimischungen enthielt, so ist das durch Zugabe von unbedeuten- 
den Mengen Palladium hervorgerufene Ansteigen der Hirte immer- 
hin ein sehr bedeutendes. 


Das Maximum erreicht die Kurve bei etwa 25 Atom-°, Pd 
(231,5 fiir ausgegliihte und 296,0 fiir gegossene). Mit dem weiteren 
Anwachsen des Palladiumgehaltes nimmt die Hirte allmahlich ab; 
auf dem Abschnitte von 50 bis zu 65 Atom-°®, Palladium verliuft 
die Kurve fast horizontal, bei dem Atomverhaltnis 1:3 (75 Atom-°, 
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Tabelle 2 


Gew.-° Atom-°® Harte nach BRINELL Nach dem 
Pd Pa Vor dem Nach dem 
45') 
5,61 214 219.5 
19,23 11,07 220.6 197,5 211,7 
26,32 15,75 221,8 211,4 227,7 
31,43 19,35 240.3 216.0 200,0 
38.67 24,81 296.0 231.5 238.8 
46.04 30,87 185.0 187,2 156.0 
49,16 33,60 224.0 192.6 209.0 
39,02 159,2 171.5 123,7 
61,54 45,58 131.3 144,7 124.8 
65,38 49,70 97,2 132.6 108.4 
66,13 108.0 144.6 
71,51 56,78 130.7 128.6 90,0 
75.80 62,11 212,2 129.3 86.0 
78,53 65,69 155.4 129.6 95.3 
84,20 73,61 105.0 94,0 
76,56 97,5 107.9 
126,2 141.5 97,80 
93.94 89,02 65,3 71,0 60,5 
100.00 100,00 32,77) — 


fe 


nach Briel! 


] 


At % Pd 


Fig. 2 
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Palladium) besitzt dieselbe ein Minimum und steigt wieder an mit 
dem Ubergange zu palladiumreicheren und nimmt dann wieder ab 
!) Die Harte fiir reines Eisen ist der Arbeit von N.S. Kurnakow und 


S. F. Zemezuzxy entnommen. Ber. Pb. Polyt. Inst. 19 (1913), 323. 
*) Fir Palladium mit einem Beimengengehalte von 0,19°/, bestimmt. 
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zum reinen Palladium. Das Auftauchen eines bestimmt ausgepriigten 
Minimums auf der Hiirtekurve steht im Einklange mit den Daten 
der thermischen Analyse und weist auf die Verbindung Pd,Fe, 
welche aus der harten Lésung bei einer Temperatur von etwa 810° 
gebildet ist. Die Hirtekurve fiir gegossene Legierungen besitzt im 


000 - 
des Widersfandes 0625-209 


oo 


Harte nach Brinell (abgeschreckt) 


— 


fe At % Ar 


Fig. 3 


allgemeinen denselben Charakter, wie auch fiir ausgegliithte, aber die 
Hiarteunterschiede der einzelnen Abschnitte der Kurve sind schirfer 
ausgepragt. 


Hier sei bemerkt, daB auf der Hirtekurve fiir gegossene Legie- 
rungen ein Minimum bei 50 Atom-°), Pd auftaucht; nach dem Aus- 
gliihen wichst auf diesem Abschnitte die Harte der Legierungen 
und die Kurve nimmt einen gleichmaBigen Charakter an. Es ist 
noch zu erwihnen, dai viele gegossene Legierungen ihrer Harte nach 
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die entsprechenden Legierungen nach dem Ausglihen oder Ab- 
schrecken ubertreffen. 

Auf der Hiartekurve der abgeschreckten Legierungen  ver- 
schwindet das Minimum, welches der chemischen Verbindung Pd,Fe 
entspricht, weil die Abschreckungstemperatur tber der Buildungs- 
temperatur desselben liegt. 

Auf der Strecke ungefahr 55—75 Atom-°, Palladium erhalt sich 
der horizontale Abschnitt auf der Kurve; die Hartewerte der ein- 
zelnen Legierungen im Bereiche des Maximums sind bedeutenden 
Schwankungen unterworfen. 


Mikrostruktur 


Zur Untersuchung der Mikrostruktur wurden dieselben Muster, 
wie auch zur Hiirtebestimmung nach BrineLL angewandt, und in 
einigen Fallen speziell dafiir hergestellte Muster. 

Studiert wurden gegossene, ausgeglihte und abgeschreckte 
Legierungen. Die Atzung fand in der Kialte mittels verdiinnter 
Salpetersiure statt. 

Im allgemeinen zeigten alle Legierungen, auBer den sehr schnell 
abgekuhiten, im Verlaufe des ganzen Diagramms eine fir feste 
Losungen charakteristische Struktur. Nach dem Ausglihen oder 
Abschrecken erhalten die Legierungen eine polvedrische Struktur, 
welche auf die Bildung einer kontinwierlichen Reihe von festen 
Losungen hinweist. Stérungen in der Homogenitiét infolge von 
thermischen Umwandlungen in den Legierungen zu bemerken, war 
nicht gelungen. 

In Tabelle 1 sind die Mikroaufnahmen (5 und 9) der gegossenen, 
schnell abgekihlten Legierungen entsprechend mit 30,67 und 
76,56 Atom-°) Pd dargestellt. 

Besonders charakteristisch ist die Mikroaufnahme 9, wo die 
Dendriten keime scharfen Umrisse besitzen, wie dieses gewohnlich 
einer festen Lésung eigen ist, die das Gleichgewicht nicht erreicht 
hat; gleichzeitig ist hier schon eine Einteilung in Polyeder an- 
vedeutet, die im Verhiltnis zur Schlifflache verschieden orientiert 
sind und daher mit verschiedener Fahigkeit begabt sind, der Ein- 
wirkung von Siiuren zugiinglich zu sein. 


Auf den Mikroaufnahmen 6 und 7 ist die Legierung mit 
50,54 Atom-°,, Palladium -dargestellt; wie zu ersehen, wird vor und 
nach dem Ausgliihen eine fiir feste Lésungen charakteristische Mikro- 
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truktur beobachtet; das Abschrecken bringt keine wesentlichen 
veriinderungen hinein. 


‘ " ‘ \ 


‘ 


Fig. 4. 5.61 At Pd 140 Fig . At . Pd 
Ausgegliht Schnell abgektihlt (wegossen ) 


Fig.6. 50,54 At.-°, 75 Fig. 7. 50,54 75 
Schnell abgekihlt (gegossen) Ausgegliiht 


Fig.8. 65,16 Fig.9. 76,56 At.-° , Pd 
Schnell abgekiihlt (gegossen ) Schnell abgekih!t (wegossen ) 


Die Mikroaufnahmen 8 und 4 stellen entsprechend die gegossene 
mit 65,16 Atom-°/, Palladium und die abgeschreckte Legierung mit 
9,61 Atom-°/9 Palladium dar; im letzten Falle wird ein sehr feines 
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Netz von polvedrischen WKristallen mit schwarzen Punkten von un 
regelmiaBiger Form (Blasen in der Legierung) beobachtet. 


IV. Temperaturkoeffizient der elektrischen Widerstandsfahigkeit 


Zwecks einer vollstindigeren Charakteristik der Palladium 
lemerungen mit Eisen und besonders des weiteren Studiums de 
Cimwandlungen in festem Zustande wegen, muBte die Methode de 
elektrischen Leitfahigkeit angewandt werden. Die Herstellung de 
Muster nach dem Srereanow’schen!) Verfahren war in diesem Fall 
beschwerlich, infolge der hohen Schmelztemperatur der Legierunger 
und der verhaltmsmiabig leichten Oxydierbarkeit. 

Andererseits war die Herstellung der Drahte durch Ziehen aut 
dem Zieheisen nur far Lemerungen mit 89,02, 73,61 und 49,70 Atom-° , 
Palladium gelungen. Daher wurde der Versuch angestellt, Muster 
durch Schmelzen emzelner Legierungsstiicke im Vakuum in einer 
Porzellanrohr von 8mm Durehmesser herzustellen; dieses Rohr 
befand sich in eimem Quarzglasreagenzrohr, aus welchem die Luft 
mit einer Olpumpe entfernt wurde. Das Quarzglasrohr wurde in 
den Hochfrequenzofen versetzt, wo das Schmelzen und die Ver- 
einigung der Legierungsstiicke in einen Stab stattfand. Volhig kom- 
pakte Muster in dieser Weise zu erzielen, war micht gelungen; die- 
selben enthielten fast immer Gasinklusionen. 

Daher mute man sich nur mit der Bestimmung des Tempe- 
raturkoeffizienten der elektrischen Widerstandsfahigkeit begniigen : 
derselbe wurde fur die Temperaturen 25 und 100° nach der Forme! 
berechnet : 

— 


55 —100 = 


und Ryo der Widerstand des Musters ber 25 und 100°. 

Alle Bestimmungen wurden mit gegossenen und ausgeglihten 
Mustern ausgefihrt; das Ausgliihen wurde in derselben Weise und 
hei derselben Temperatur wie fir die Muster auf Hiirte nach 
angestellt. Die Bestimmung der elektrischen Widerstandsfahigkei! 
wurde in einem Olthermostaten mit elektrischer Heizung bei 25 und | — 
100° mit Hilfe der Thomson’schen Doppelbriicke ausgefihrt. 

Die Ergebnisse sind in ‘Tabelle 3 zusammengestellt und in Fig. > 


dargestellt. 


') N. I. Srepanow, Journ. Russ. chem. Ges. 40 (1908), 1448; 44 (1912), 


326; Z. anorg. Chem. 60° (1908), 209, 


Grigorjew, 


Tabelle 3 


Legierungen des Palladiums mit Eisen 


Temperaturkoeffizient der elektrischen 


‘our .0 
‘ . Vor dem Ausglihen Nach dem Ausygliihen 
0) 
31.43 19.35 
46,04 30,87 0.00644 
61,54 45.58 O68 TO 
65.38 49.70 0.00860 
71.51 56.78 
75.80 62,11 O,00724 O.00749 
78.53 65,69 O.00805 
84.20 73.61 
SO.00 
93.94 S902 0.00452 
100.00 100.00 


Die Kurve des Temperaturkoeffizienten fir gegossene Legie- 
rungen ist nicht von gesetzmibigem Charakter; es seien hier nur 
Maxima vermerkt: das eine, welches der Legierung mit 49,7 Atom-° 
Palladium entspricht. Im Einklange damit steht, daB auf der Hiirte- 
kurve fiir gegossene Legierungen hier ein Minimum beobachtet wird: 
das zweite Maximum wird fiir die Legierung mit SO,S8S9 Atom-° » 
Palladium beobachtet und ist folglich etwas von der Ordinate 1:3 
verschoben. Auf der Kurve des ‘Temperaturkoeffizienten fiir aus- 
vegliihte Muster ist zu allererst das scharf ausgeprigte Maximum, 


welches der chemischen Verbindung Pd,kFe entspricht, zu beachten. 
In dem Bereiche, welcher ungefihr 50 Atom-°) Palladium entspricht, 
wird ebenfalls ein schwach ausgepriigtes Maximum beobachtet. 
Alle Legierungen besitzen im mittleren ‘Teile des 
einen sehr hohen Temperaturkoeffizienten, welcher trotz der Bildung 
emer festen Lésung Werte erreicht, die remem entsprechen 
und bei einigen Mustern sogar dasselbe tibertreffen. Eimen besonders 
hohen ‘Temperaturkoeffizienten der elektrischen Widerstandsfahig- 
kelt besitzt die Legierung, die der Zusammensetzung nach der 
chemischen Verbindung Pd,Fe (0.00855) nahestelt. Selir palladium- 
oder eisenreiche Legierungen wurden nicht untersucht. Die Kurven 


auf diesen Absehnitten sind daher dureh eime Punktierlinie  be- 


ceichnet, wobei deren Form dadurch bestimmt wurde, der 
lemperaturkoeffizient der Komponente infolge einer Zugabe von 


Sdeimischungen im Falle Bildung von festen Losungen abnimut. 


') Berechnet nach den Angaben von P. Saupavu (,.Verfahren der elek- 
‘rischen Leitfahigkeit bei hohen Temperaturen™, 1917). 


*) Bestimmt fiir Palladium mit einem Beimengegehalt von 0,19" 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 209. 
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Stellt man die Daten der thermischen Analyse, des Hartegrade: 
nach der Mikrostruktur und des Temperaturkoeffiziente 
zusammen, so kommt man zu folgenden Schlussen: 


1. Die Palladiumlegierungen mit Eisen bilden beim Erstarre) 
eine kontinwerliche Reihe fester Lésungen; das Schmelzdiagrami 
besitzt em abschussiges Minimum um 50 Atom-°/, Palladium herum. 

2. Ber der Temperaturabnahme in palladiumreichen Legierunger 
tritt die Umwandlung der festen Lésung in die chemische Ver- 
bindung Pd,Fe auf, die von emer bedeutenden Warmeausscheidung 
begleitet) wird. Auf den Hiartegradkurven und denjenigen des 
Temperaturkoeffizienten wird im Einklange mit den Daten der 
thermischen Analyse ein entsprechender singulirer Punkt beobachtet. 
Die Form dieser Kurven ist fir den Fall charakteristisch, wo die 
chemische Verbindung mit den Komponenten feste Loésungen bildet. 
Die genannte Umwandlung wird von keiner merklichen Verinderung 
der Mikrostruktur begleitet. Hier haben wir ein neues Beispiel emer 
Cmwandlung festen Losung in eine chemische Verbindung. 
Dergleichen’ Umwandlungen sind yon N.S. Kurnaxow, 8. F. Zem- 
ezuzNy und M. ZassepareLew!) in den Goldlegierungen mit Kupfer, 
durch G. G. Urasow in Magnesiumlegierungen mit Cadmium?), durch 
W. A. Neminow?’) im System Platin-—-Kisen gefunden worden. 

3. Die thermische Umwandlung in eisenreichen Legierungen ist 
offenbar mit dem Ubergange des Eisens aus der einen Modifikation 
in die andere verbunden. Denselben Fall haben wir auch in der 
Arbeit von KE. Isaac und G. 'TamMann*), wo die analoge Umwandlung 
durch den Ubergang der Modifikation « in y fast im ganzen Verlaufe 
der WKurve erklirt wird. Der Existenzbereich der Modifikation 
ist duberst gering. 

4. Auf der Kurve der Hiirte und des Temperaturkoeffizienten 
wird auber des singuliiren Punktes, welcher der chemischen Ver- 
bindung Pd,Fe entspricht, noch in den Grenzen 50—60 Atom-® 
Palladium ein horizontaler Abschnitt beobachtet und auf der Tempe- 
raturkoeffizientenkurve ungefiihr in demselben Bereiche — ein sehr 
flaches Maximum. Die Form der bezeichneten Kurven ergibt aber 
keine bestimmten Hinweise auf die Natur der Legierungen in diesem 


N.S. Kurnakow, F. Zemezvuzxy u. M. ZassepateELew, Ber. St. Pb. 
Polyt. Inst. 22 (1914), 485; Journ. Inst. Metals 15 (1916), 305. 

2) G. G. Urasow, Ber. St. Pb, Polyt. Inst. 14 (1910), 675. 

5) W. A. Nemitow, Ber. der Platininst. 1 (1929), 1. 

*) E. Isaac u. G. TaMMaANN, Z. anorg. Chem. 56 (1907), 63. 
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Abschnitte; augenscheinlich haben wir hier keinen singuliren Punkt 
and folghch keine chemische Verbindung PdFe, wie dieses ursprung- 
lich nach der Form der Kurven fiir gegossene Legierungen an- 
yuanehmen war. Das anomale Verhalten der Kurven in diesem Ab- 
schnitte steht wahrscheinlich im Zusammenhang mit dem Uber- 
gange des Eisens aus eier Modifikation in die andere; die Um- 
wandlungskurve teilt das Diagramm in zwei Teile, jeder Modifikation 
entspricht ihre Kurve des Hiartegrades oder des Temperatur- 
koeffizienten, wobei beide Kurven ineinander tbergehen. Das 
Bleiben des horizontalen Abschnittes auf den Wurven der ab- 
geschreckten Legierungen stellt wahrscheimlich das Resultat  emes 
unvollstandigen Abschreckens vor. 

Kin bestimmtes Urteil iiber diesen Punkt kann nur nach emer 
erginzenden Untersuchung gefallt werden. 


Bei der Ausfiihrung dieser Arbeit haben mich stets der Rat und 
die Anweisungen von N.S. KurNakow geleitet; ich erachte es als 


angenehme Pflicht, memen tiefsten Dank daftir auszusprechen. 


Leningrad, Chemisches Laboratorium des Berqinstitutes. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. August 1982. 
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Uber Legierungen des Palladiums mit Antimon 


Von A. T. GricgorsEew!) 
Mit 15 Figuren im Text 


Der Untersuchung der physikalisch-chemischen Natur der 
Legierungen des Palladiums mit Antimon ist bisher eine sehr ge- 
ringe Anzahl von Arbeiten gewidmet worden. Unter den einzelnen 
Beobachtungen in der Literatur befindet sich die Arbeit von 
Miscuer*), welcher gefunden hat, daB Palladium und Antimon unter 
euererscheinung eine leichtflissige spréde Verbindung bilden. 
Rorssier®) fand beim Zusammenschmelzen von Sb mit 0,5 ¢ 
Pd und Behandeln des erzielten Regulus mit emem Gemisch aus 
Salpeter und Weinsiure, das zuruckgebhebene unldslche graue 
Pulver der Zusammensetzung nach der Verbindung PdSb, nahe- 
kommt. Die eimzige systematische Untersuchung des Systems 
Palladium—Antimon ist im Jahre 1912 von W. Sanper') ausgefiihrt 
worden. 

Auf Grund der thermischen Analyse und der Untersuchung des 
Kleingefiiges kam er zu dem Schlusse, daB das Palladium mit 
Antimon folgende Reihe chemischer Verbindungen bildet: 

1. PdsSb, schmilzt unter Zersetzung bei 675° und bildet mit 
Antimon ein eutektisches Gemisch, welches endgiltig bei 585° erstarrt. 

2. PdSb entspricht dem Maximum auf dem Sechmelzdiagramm, 
schmilzt ber 805° und gibt ebenfalls ein eutektisches Gemisch mut 
einer festen Losung, die durch die chemische Verbindung Pd,Sb, und 
Antimon gebildet ist. 

3. (59,6 Gew.-°, Pd) ist nach W. Sanper fahig, eime 
feste Lésung zu bilden, eimerseits mit Antimon bis zu 57,5 Gew.-° 5 
Pd, andererseits mit Palladium bis zu 61,5 Gew.-°, Pd. Bei 
530° findet die Umwandlung des in Pd;Sb,. und um- 
vekehrt statt. 


') Von E. FrirzManwn ins Deutsche tibertragen. 
*) Fiscuer, Gmelin-Kraut 1252. 
') Rogssier, Z. anorg. Chem. 9 (1895), 31. 


') W. Sanper, Z. anorg. Chem. 7 (1912), 97. 
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4. Die chemische Verbindung Pd,Sb ist durch das Maximum 
auf dem Schmelzdiagramm gekennzeichnet; bei 1218° schmulzt die- 
selbe, mit twberschiissigem Antimon bildet dieselbe eine feste Losung 
innerhalb der Grenzen 68,5—72,5 Gew.-°/, Pd, bei 950° findet em 
Ubergang der 2-Modifikation in die f-Modifikation oder  um- 
vekehrt statt. 


1500 
400 


1300 - 


In festem Zustande ist das Palladium fiihig, bis 15 Gew.-°), Sb 
mm léosen. Alle Legierungen, deren Zusammensetzung zwischen die 
Ordinate der chemischen Verbindung Pd,Sb und die feste Losung 
von der Grenzkonzentration (85 Gew.-°/, Pd) kommt, stellen nach 
dem Erstarren eutektische Gemische aus diesen zwei WKompo- 
nenten dar. 


Die von W. SANDER erzielten Resultate der thermischen Ana- 
lvse sind in Fig. 1 (durch Kreuze) vermerkt; der mittlere Teil seines 
Schmelzdiagramms, von 50—75 Atom-°, Pd, ist in gréberem Mab- 
stabe in Fig. 2 abgebildet. 
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In der gegenwirtigen Untersuchung wurden die Palladium-— 
Antimonlegierungen einem vergleichenden Studium unterworfen mit 
Hilfe der Schmelz- und Kleingefiigemethoden und im mittleren Teil 
des Diagramms auch mit Hilfe der elektrischen Leitfahigkeits- 
methode. 

Thermische Analyse 

Zur Darstellung der Legierungen diente chemisch reines 
Antimon Marke KantBaum und Palladiumschwamm. Das Schmelzen 
wurde im Kryptolofen in Graphittiegeln unter emer Schicht von 


Holzkohlenpulver aus- 
gefuhrt, falls Legierungen 
von nicht hohem  Pal- 
ladiumgehalte erzielt wer- 
den sollten, angefangen 
von 67--70 Gew.-°, 
wurden die Legierungen 
in Morganittiegeln ohne 
Schutzschicht hergestellt. 


Die Abkihlungskurven 
sind mit Hilfe des Kur- 
NAKOW schen Registrie- 


rungspyrometers!) bis zu 


der Temperatur 300. bis 
400° aufgezeichnet wor- 
den. Das Gewicht der 


Legierungen schwankte 


zwischen 55—65 g. Nach 


Fig. 9 der Aufzeichnung de 

Kurve wurde ge 

schmolzenen Legierung die nétige Menge Antimon oder Palladium 

zur Darstellung der gewiinschten Zusammensetzung hinzugefiigt, die 

Legierung langandauernde Zeit bei hoher Temperatur ausgehalten, 

vor Anfang der Analysenaufzeichnung wurde etwas Substanz ab- 
geschopft. 

Zur Bestimmung des Palladiams in der Legierung wurde die 
abgewogene Substanz in Konigswasser gelést und die iberschiissige 
Salpetersiiure durch Abdampfen mit Salzsiure entfernt. Zur kalten 
Losung wurde eine konzentrierte Losung Weinstemsaure hinzu- 


') NOS. Kurwakow, Journ. Russ. chem. Ges. 36 (1905), 341: Z. anorg. Chem. 
42 (1904), 


: 
| 
7100 + 
| has 
1000 + 
WO 
| 
400 + & 225-700 S 
| 200 
ib At % Ay 


A. T. Grigorjew. Legierungen des Palladiums mit Antimon 811 


gefigt, um das Antimon in der Lésung zuruckzuhalten, und dann 
in der mit Wasser verdiinnten Lésung Palladium durch Dimethyl- 
glyoxim gefallt. Der ausgewaschene und getrocknete Niederschlag 
wurde anfangs vorsichtig im zugedeckten Porzellantiegel und spater 
unter Luftzutritt erhitzt. Das Palladium wurde im = Wasserstoff- 
strome bis zum Metall reduziert und in’ Wohlensdiure abgekuhilt. 

Die Gradwmerung fand nach den Schmelztemperaturen der remen 
Metalle statt: Pb — 327.4°: Zn 419,49; Sb — 630°; Ag WO 5°: 
Ni — 1452°. 

Die erzielten Resultate der thermischen Analyse sind in 
Tabelle 1 und graphisch in Figg. 1 und 2 (durch Wreise) dar- 

Tabelle 1 


Kristallisationstemperatur 


Gew.-° Atom-®/ Anfang Umwand- 
Pd Pd der Kutekti- der lungen in 
Kristalli- kum Kristalli-  festem 
sation punkt sation Zustande 
630 
1.00 1.13 630) 593 
6.05 6.78 
O65 10.76 5OS 
14.73 16.32 630 
| 21,48 657 
25.05 27.00 680 
30,08 32.68 DSO 
34.97 37.76 734 684 
39,46 42.38 776 682 
44.75 47.76 780 675 
48,28 51,30 729 
54,17 57.16 743 724 DAS 
55,03 58.00 745 731 O46 
58.00 60,92 741 
61.00 63,84 825 762 
62.00 64.81 S49 822 
62.40 65,22 S45 
62.67 65.45 S53 822 554 
64.00 66.74 S50) 
64.80 67.51 1022 S30) 522 
66.64 69,27 S53 
68.00 1106 S47 
T7140 T3.85 GOS 
74,29 L182 1211 
73,72 75,99 1182 
73,92 119] L117 
77,27 79,32 LOS6 1069 
77.60 79.63 O55 
7TS.82 SO.77 L125 LOD7 44 
81.32 83,08 1243 
83.92 85.48 1321 1043 
SS.20) 1331 1134 
0.49 1383 1207 
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vestellt: zum Vergleich sind auch die Daten von W. SANDERS 
(durch Kreuze) aufgetragen. 

Wir sehen, dafB innerhalb der Fehlergrenze des Versuchs das 
Schmelzdiagramm fast auf der ganzen Strecke mit den W. SaAnpEr- 
schen Angaben zusammenfallt: im muittleren Teil aber wird sehr 
crobe Abweichung beobachtet. 

Der Schmelzpunkt des Antimons sinkt allmahlich langs der 
Linie 4 ( infolge der Zugabe von Palladium; vollstandig deutliche 
eutektische Haltepunkte werden schon bei 1,13 Atom-°, beob- 
achtet. Angefangen mit 10,76°, steigt die Schmelzkurve allmahlich 
lings der Kurve und bei 33,0 Atom-°/, Pd erreicht sie die 
Temperatur des Ubergangspunktes = 680°; bei dieser Temperatur 
schmilzt unter Zersetzung die chemische Verbindung PdSb,: auf 
den Abkihlungskurven wird dessen Ordinate (33,3 Atom-°, Pd) 
durch maximale dauernde Haltepunkte bezeichnet. Der folgende 
Zweig der Schmelzkurve DEF, angefangen von 33,0 Atom-®/, Pd, 
steigt mit der Zunahme des Palladiumgehaltes in den Legierungen 
und erreicht das Maximum bei 50 Atom-®/, Pd, was der chemischen 
Verbindung PdSb entspricht. 

Die weitere Zugabe von Palladium wird von einem Sinken der 
Schmelzkurve begleitet, auf den Abkihlungskurven entstehen eutek- 
tische Haltepunkte (etwa 73°), ebenso solehe bei 545°, welche auf 
eine Umwandlung der Legierungen in festem Zustande, die von be- 
deutender Wirmeausscheidung begleitet wird, hinweisen. 

Der Schmelzpunkt der chemischen Verbindung Pd,Sb (1182°) 
sinkt ebenso infolge emer Zugabe von Palladium (der Zweig, H 1); 
auf den Abkihlungskurven sind zwei Haltepunkte bemerkbar: der 
erste ber 1065° entspricht dem Eutektikum, das durch die feste 
Losung von Sb in Pd — eimerseits, und durch die feste Lésung 
von Sb in Pd,Sb anderseits gebildet ist; der zweite Haltepunkt be- 
zeichnet den Ubergang des Pd,Sb in « PdgSb. Die ersten zwei 
Abkihlungskurven mit 75,99 und 76,19 Atom-°), Pd geben keine 
eutektischen Haltepunkte und besitzen ein Aussehen, welches den 
Abkithlungskurven fester Loésungen entspricht. is ist anzunelhmen, 
daB die Verbindung Pd,Sb eine feste Lésung liefert, wie mit Uber- 
schuB von Antimon (bis 71,0 Atom-°/, Pd) so auch mit Ubersehub 
von Palladium innerhalb der Grenze 75—76,2 Atom-®, Pd; die 
Grenzkonzentration dieser festen Lésung entspricht dem Punkte 1. 
Hier sei bemerkt, daB die Unmrwandlung der chemischen Verbindung 
Pd,Sb aus der p-Modifikation in die z-Modifikation sich auch aut 
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das Gebiet der festen Lésung von Sb in Pd,Sb erstreckt, aber wie 
aus dem Diagramm zu ersehen, bei etwas gesunkener Temperatur 
zwei Punkte unter der Lime »o) stattfindet. 

Da anderseits auf den Abkihlungskurven mit 75.09 und 
76,19 Atom-°/, Pd die Umwandlungstemperatur in festem Zustande 
im Vergleich zu den folgenden Legierungen nicht gesunken ist, so 
kann angenommen werden, dab zu diesem Zeitpunkt die feste Losung 
von Pd in Pd,Sb einen vollstandigen Zerfall infolge der Ausscheidung 
von iberschiissigem Palladium in Form eimer festen Losung von Pd 
in Pd,Sb lings der auf dem Diagramm punktiert bezeichneten 
Loshichkeitslinie erlitten hat (Fig. 1). 

Der Schmelzpunkt der chemischen Verbindung Pd,Sb sinkt in- 
folze Zugabe von Antimon, die Ausscheidungskurve der ersten’ 
stalle der Verbindung (GH) liegt auf dem Diagramm bedeutend 
niedriger im Vergleich zu der von W. Sanper erzielten WKurve, bei 
einigen Legierungen erreicht dieser Untersehied 200° und daruber. 
Um die Frage zu kliren, ob hier vielleicht eine Uberkiihlung statt- 
findet, wurden zuerst Abkiihlungskurven unter Impfung erzeugt, 
die keinen merklichen Unterschied aufwiesen, und danach Er- 
hitzungskurven der Legierungen in demjenigen Gebiet, wo die be- 
deutendste Abweichung stattfindet (63,84 und 64,81 Atom-®, Pd). 


4s erwies sich dabei, daB die Umwandlungstemperatur in festem 
Zustande sich ein wenig nach oben verschoben und den Maximum- 
wert 560—576° statt des gewOhnlichen beim Abkuhlen (545°) er- 
reicht hatte. Die dem Liquidus entsprechenden und bei der Regi- 


strierung der Erhitzungskurven erzielten Punkte erwiesen sich aber 
etwas niedriger als diejenigen beim Abkiihlen erzielten, so z. B. wurde 
statt $25° (fiir die Legierung mit 63,84 Atom-°, Pd) 810° und statt 
(fiir 64,81 Atom-°/, Pd) wurde 828° beobachtet. 

Bei der in dieser Weise bestimmten Lage der Schmelzkurven 
(Fig. 2) kommt die Ordinate der chemischen Verbindung Pd,Sb, 
nicht auf die horizontale Linie des Ubergangspunktes, sondern 
schneidet den Liquidus und Solidus der festen Losung (Gf und e¢1), 
welche mit der chemischen Verbindung PdSb ein Eutektikum bei 
Atom-°/, bildet. 

Zwecks ausfiihrlicher Aufklarung der Umwandlungsnatur in 
festem Zustande, die fiir alle Legierungen innerhalb der Grenze 
00—71 Atom-*, Pd beobachtet wird, und zwecks Lésung der Frage 
liber die Existenz der chemischen Verbindung Pb,Sb,, wurde zu 
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anderen Untersuchungsmethoden gegriffen, und zwar zu_allererst 
zum Studium des Kleingefiiges und der elektrischen Leitfahigkeit. 


Mikrostruktur der Palladium—Antimonlegierungen 

Zur Untersuchung des Kleingefiiges dienten in eimigen Fallen 
Lemerungen, welche nach der Registrierung der Abkiihlungskurven 
ubriggeblieben waren, gréBtenteils aber — speziell dazu hergestellte. 

Im letzten Falle wurde die Schmelzung unter emer Schicht 
Calciumehlorid ausgefiihrt, um die erwinschte Zusammensetzung 
genau zu erzielen: in das geschmolzene Caleiumehlorid wurde zuerst 
abgewogener Palladiumschwamm und dann Antimon gebracht. Die 
bei hoher Temperatur etliche Zeitlang ausgehaltene Legierung wurde 
allmahlich mit dem Ofen zusammen abgekuhit. 

Das Atzen der angefertigten Sechliffe wurde mittels verdiinntem 
KOnigswasser vorgenommen., 

Nachdem die Schlisse iiber die Struktur des Diagramms inner- 
halb der Grenzen O—50°, und 75—100 Atom-°, Pd durch 
tethe Sehliffe bestitigt wurden, muBte zum ausfiithrlichen Studium 
des Gebietes von 50—75 Atom-®, Pd tibergegangen werden. 

Untersucht wurden gegossene, ausgegliihte und in einigen Fallen 
auch abgeschreckte Legierungen. Das Ausgliihen der Legierungen 
wurde unter emer Sehicht leicht sehmelzender Schlacke aus Lithium 
und Kaliumehlorid unter Zugabe von etwas Caleiumehlorid aus- 
gefuhrt, damit die Schlacke bei der Ausgliihtemperatur flissig bleibe 
und sich micht zu schnell verfliichtige; alle Legierungen wurden. bet 
500° 80 Stunden lang ausgegliht. Der WKontrolle halber wurden 
einige Legierungen etliche Stunden lang unter einer Schicht NKohle- 
pulver ausgegliht. 

Das Absehrecken wurde bei 650° ausgefiihrt; die bei dieser 
‘Temperatur wihrend Stunden unter Kohlepulver ausgehaltenen 
Lemierungen wurden Eiswasser abgeschreckt. 

In den Fig. 3--14 sind die Mikroaufmahmen der Legierungen 
aus dem mittleren Teil des Diagramms (Fig. 2) angefthrt. 

Die gegossenen Legierungen mit 62,77 Atom-° Pd (59,9 Gew.-°® 9) 
und 63,84 Atom-®, Pd (61 Gew.-° 9) entsprechen den Aufnahmen 7 
und S und besitzen eine der von W. Sanper beschriebenen ahnliche 
Struktur: hier wechseln glinzende Nadeln mit grauen (in diesem 
Halle inhomogenen) Streifen. Nach dem Ausgliihen aber andert sich 
diese Struktur schroff: die lamellare Struktur wird durch das eutek- 
tischen Gemischen eigene typische Bild ersetzt. Die Legierungen 
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nit 62,77 Atom-°, Pd (Aufnahme 10) stellt das Eutektikum dar, wo 
elten geringe Mengen der tberschussigen dunkelgefirbten NKompo- 


Fig.3. 58,17 At.-°/, Pd 75 Fig. 4. 59,68 At.-°/), Pd 75 
Ausgegliiht Ausgeyliht 


Fig. 5. 62,5 At.-°/, Pd 75 Fig.6. 62,87 At.-°/,Pd 75 
Abgeschreckt Abveschreckt 


Fig.7. 62,77 At.-°/,Pd 75 Fig.8. 63,84 At.-°/,Pd 
Schnell abgekiih|t (gegossen) Schnell abgekiihit (wegossen) 


nenten vorkommen; in groBberen Mengen tritt dieselbe Komponente 
in der Legierung mit 62,09 Atom-°), Pd (Aufnahme 9) auf. 
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Dagegen enthalt die Legierung mit 63,84 Atom-°/, Pd (61 
Aufnahme 11, emen UberschuB der anderen helleren Komponente 


Fig. 9 ~ 150 Fig. 10 « 150 


Fig. 11 «150 Fig. 12 « 150 
65,27 At.-°/, Pd. Ausgegliiht 


Fig. 13. 66,45 At.-°, 75 Fig. 14 150 
Abgeschreckt 67,7 At.-"), Pd. Ausgegliiht 


Die der Zusammensetzung nach der chemischen Verbindung 
Pd.Sb, (62,5 Atom-°, oder 59,6 Gew.-°, Pd) entsprechenden unc 


« 
= 
62 Pd. Ausgegliiht 62,77 At.-"/, Pd. Ausgegliiht 
63,84 
v 


A. T. Grigorjew. Legierungen des Palladiums mit Antimon 317 


lerselben nahekommenden Legierungen erweisen sich also inhomogen. 
Jadurch ist die Méghchkeit der Existenz der Verbindung Pd,Sb, in 
ien ausgeglihten Legierungen ausgeschlossen. Erwigt man, dab 
iber der Umwandlungstemperatur (545°) die Legierungen in diesem 
‘eile des Diagramms eime homogene, festen Lésung eigene 
Struktur (Aufmahmen 5 und 6) aufweisen, so ist die Umwandlung 
ber 545° als em eutektoider Zerfall einer festen Losung in zwei Kom- 
ponenten anzusehen: in die chemische Verbindung PdSb (dunkle 
Komponente) und in die helle feste Losung von der Grenzkonzentra- 
tion 71 Atom-°/, Pd (helle Komponente), welche auf dem Diagramm 
dem Punkte Av entspricht. Nach dem Erstarren bei der ‘Temperatur 
des Ubergangspunktes (850°) stellen die Legierungen, deren Zu- 
sammensetzung zwischen den Punkten « und & enthalten ist, em 
mechanisches Getmisch zweier festen Losungen von der Grenz- 
konzentration 66,25 und 71 Atom-°, Pd (63.5 und 68,5 Gew.-° 9) 
dar. Die erste Komponente erleidet bei Abnahme der Temperatur emen 
/erfall, zuerst infolge der Ausscheidung der zweiten Komponente lings 
der Léshehkeitslinie ir, und dann infolge des eutektoiden Zerfalls. 

Geht man zu Legierungen mit héherem Palladiumgehalt uber, 
so nimmt die relative Menge der ersten Komponente (66,25 Atom-° 4 
Pd) allmahlich ab und zugleich sinkt auch die Menge des Kutektoids 
in den Legierungen, wie dieses auf den Mikroaufnahmen 12 und 14 
zu sehen ist. 

In Aufnahme 13° ist das Wleingefiige der Legierung mit 
66.45 Atom-9/, Pd (63,7 Gew.-°'5), bei 650° abgehirtet, dargestellt 
~ der helle Anteil gehért den primar ausgeschiedenen  Iristallen 
einer festen Lésung mit 71 Atom-%, Pd bei der Temperatur des 
Ubergangspunktes an, die streifenartige Struktur des Polyeders 
rechts im Sehliffe verdankt ihr Dasein der Ausscheidung derselben 
festen Lésung langs der Loslichkeitslinie infolge ungenugender 
\bschreckung. 

Die Mikroaufnahme 3° stellt das durch die chemische Ver- 
vindung PdSb einerseits und durch die feste Losung von der Grenz- 
konzentration mit 61 Atom-°/, Pd anderseits gebildete Hutektikum 
lar. Die einzelnen Komponenten des Eutektikums besitzen  be- 
deutend gréBere Masse bei einer gewissen Zunahme des Palladium- 
cehalts in den Legierungen (Aufnahme 4); hier findet walrscheilich 
eine Vereinigung der einzelnen Partikel statt; auf eimem hellen 
Grunde sind itbrigens Anhiéiufungen auch von Kutektikum und von 
einer feineren Struktur bemerkbar. 
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Die elektrische Leitfahigkeit des Systems Palladium-Antimon 

Die Muster fur die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkei 
der Legierungen innerhalb der Grenze 50—75 Atom-°,, Pd wurde 
nach der Methode N. lL. Stepanow!) dureh Eimsaugen in Glas 
und in eimigen Fillen Porzellanréhrchen hergestellt. Die Le- 
vierungen wurden unter emer Schicht Caleumehlorid im Kryptolofe: 
in Porzellantiegeln, welche sich Graphittiegeln befanden, dar- 
vestellt. Alle Legierungen auf diesem Distrikte erwiesen sich als 
héchst sprode, und daher war man gezwungen, um dieselben von 
der Glas- oder Porzellanhille zu trennen, die noch gliihenden 
Réhrehen sehnell in kaltes Wasser zu senken; das von unzahlgen 
Rissen bedeckte Glas lieB sich leicht vom Stabe abtrennen. 

Die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit wurde mit Hilfe 
der ‘THomson’schen Doppelbriicke?) im Vaselinthermostaten 25° 
und 100° angestellt. 

Der spezifisch elektrische Widerstand wurde m Ohm auf 1 em? 
Legierung nach der Formel berechnet 
| ad? 

wo FR der Aussehlag auf der THomson’schen Briicke, / die Linge 


o= 


zwischen dem Messer der Klemmen, d der Durehmesser des 
Musters ist. 


Die spezifisch-elektrische Leitfaligkeit 2 = und der Tempe- 


raturkoeffizient des Widerstandes wurde nach der Formel bestimmt: 


— Oo5 


= 
25.0 


25 
Das Ausglihen der Legierungen wurde in zugeschmolzenen Glas- 


rohrehen bei 375° im elektrischen Rohrofen im Verlauf von 75 Stunden 
ausgefiihrt. Das wiederholte Ausgliihen eimiger Legierungen bei 475° 
wihrend 12 Stunden wies keine Verinderung der elektrischen Leit- 
fihigkeit und im Vergleich zum ersten Ausglihen keimen wesent- 
lichen Unterselied auf. 

In ‘Tabellen 2 und 3 sind die Ergebnisse fiir gegossene und aus- 
geglihte Legierungen angefihrt und in Fig.) graphisch dargestellt. 

Auf der Wurve des ‘Temperaturkoeffizienten der gegossenen 
Legierungen (durch Punkte bezeichnete Daten) ist das schroffe 


') N. 1. Steranow, Journ. Russ. chem. Ges. 40 (1908), 1448; 44 (1912), 326; 
Z. anorg. Chem. 60 (1908), 209. 

2) Kine ausfiihrlich®~ Beschreibung der Methodik vgl. S. N. PuscHIn v. 
M. Maximenko, Journ. Russ. chem. Ges. 41 (1909), 500; N. LL. STepanoy, 
Journ. Russ. chem. Ges. 44 (1912), 910. 
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sinken des mittleren Teils derselben (61-—65 Atom-", Pd) be- 
merken, welches offenbar von der Anwesenheit einer festen. bei 
545° infolge des plotzlichen Abkihlens der Stiibe bei der Darstellung, 
nn ihre Komponenten nicht zerfallenen Losung herstammt. 


labelle 2 
Legierungen in gegossenem Zustande 


Spez. elektrischer Spez. elektrische _Temperatur- 

Atom-°/, Widerstand 10° Leitfahigkeit 2 10-4 koeffzient d. 

Pd Pd Widerstandes 
46.70 49.73 23,24 5.38 4.30 
53,14 20,48 24.80 4.55 4.02 O.00360 
55.16 58.13 28.53 33.93 3.51 2.95 0.00260 
58,00 60,92 27.79 33.03 3.60 3.03 0.00268 
59,20 62,09 39.95 45.76 2.19 OOP O04 
60,00 62,87 48.95 54,97 2.04 1,82 
61.00 63.84 46,16 51,28 2,17 
62.00 64.81 45.40 51,21 2.20) 1.05 
65.00 67,70 59,26 65.06 1.69 1.54 
66,66 69,23 75,82 82,57 1.32 1,2) OOO, 22 


Tabelle 3 


Ausgegliihte Legierungen 


Cow Spez. elektrischer Spez. elektrische Temperatur- 

rew.-"/9 Widerstand 10° Leitfahigkeit 2 koeffizient 

Pd Pd : > Widerstandes 
25° 25° Lowe Les —100 
46,70 49.73 17.35 21,76 5.76 4.60 O.00370 
53.14 18.65 22.89 5.36 4.37 
95.16 24.96 30.36 4.0] 3.29 
58,00 60,92 27,80 33,87 3,60 2,95 O,00314 
59,20 62,09 2058 35,00 3.38 2,79 
60,00 62,87 32,34 39.09 3.00 2.56 0.00300 
63.84 35.21 43.10 2.84 2,32 0.00323 
62.00 64.81 36,26 43.64 2.76 2,29 
65,00 67.70 46,35 55.60 2.16 1.80 
66,66 69,23 — 


Die Veranderung des spezifisch-elektrischen Widerstandes, der 
Leitfahigkeit, wie auch des Temperaturkoeffizienten verliuft in den 
ausgeglihten Legierungen gleichmiBig und weist auf keine An- 
Wesenheit eines singuliiren Punktes auf der Ordinate der chemischen 
Verbindung Pd;Sb, hin, wie dieses auf Grund des Studiums des 
Kleingefiiges zu erwarten war. 

Ks ist zu bemerken, daB die Daten fiir den spezifisch-elektrischen 
Widerstand und den Temperaturkoeffizienten nicht genau auf einer 
xeraden Linie, sondern auf einer gewissen Kurve, deren Kriimmung 
aber unbedeutend ist, lagern. 
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Stellt man die Ergebnisse des vergleichenden Studiums der 
Schmelzbarkeit, der Mikrostruktur und der elektrischen Leitfaihig- 
keit zusammen, so gelangt man zu dem Schlusse, dab an der Struktur 
der ausgegluhten Palladium-—Antimonlegierungen innerhalb der Grenze 
50—71 Atom-°/) Pd zwei Be- 
 standteile teilnehmen: die 
chemische Verbindung PdSb 
und die feste Lésung von Sb 
in Pd,Sb von der Grenzkon- 
zentration 71 Atom-°, Pd. 
In den Legierungen mit 58,17 
Atom-°/, Pd bilden diese zwei 
Komponenten Eutekti- 

oa MX i Palladiumgehaltes bis 62,87 

Atom-°/, Pd —ein Eutektoid. 

Die Umwandlung in festem Zustande bei 545°, die von bedeutender 
Wiirmeausscheidung begleitet wird, stellt eimen eutektoiden Zerfall 


der festen Losung dar. Die Existenz der chemischen Verbindung 
Pd.sb, wird also durch nichts bestatigt. 

Is ist nicht ohne Interesse, die Analogie in der Diagramm- 
struktur in den Systemen Pd-Sb und C-Fe zu vermerken; in letz- 
terem Falle existiert ebenso ein eutektoider Zerfall emer festen 
Losung, die bei einem Gehalte von 1,7°%, C als Komponente im 
hutektikum (4,3, C) enthalten ist. Die gegossenen Legierungen mit 
62.77 und 63,84 Atom-®, Pd (Aufnahmen 7 und 8) besitzen eine 
Mikrostruktur, die der Martensitstruktur) der Kisenkohlenstoff- 
lesierungen ist. Hier sind dieselben langen, mehreren 
Richtungen parallel gelegenen Nadeln vorhanden. 

Kine dhnliche Struktur des Gleichgewichtsdiagrammes wird auch 
in einigen anderen Systemen beobachtet, besonders gut ist em ahn- 
licher eutektoider Zerfall am Beispiele des Systems Al-Zn in letzter 
Zeit durch eine ganze Reihe Forscher!) studiert worden. 

Zum Sehlub erachte ich es als angenehme Pfliéht, meimen tiefsten 
Dank Herrn Akad. N.S. KURNAKOW auszusprechen, dessen Rat- 
schiiige und Anweisungen ich wiaihrend der ganzen Arbeit benutzte. 

') D. Hanson u. Marie Gayter, Journ. Inst. Metals 27 (1924), 267; 
T. Tanapne, Journ. Inst. Metals 82 (1924), 415; Tommatu Ysinara, Journ. 
Inst. Metals 3% (1925), 73. 

Leningrad, Chemisches Laboratorium des Berginstituts. 

Bei der Redaktion eingegangen am 9. August 1932. 
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Bemerkung zur Systematik der seltenen Erden 


Von KLEMM 


1. Vor 2 Jahren hat der Verfasser') gezeigt, daB das von Hunp?®) 
gur Erklarung des Magnetismus der Ionen der seltenen Erden gegebene 
Schema fiir die Bahn- und Spinmomente der 4/-Elektronen auch 
das Auftreten anormaler Wertigkeiten und den Gang der Farben er- 
klart. Diese Eigenschaften fiihren zu folgendem Schema, in dem 
Lat++, Gd+*+* und Cp**+ ebenso bevorzugte Stellen einnehmen, wie 
die Edelgase im periodischen System aller Klemente: 


La‘ ‘+ 


G. Enpres®) hat kiirzlich Messungen der Loslichkeitsprodukte 
von Y-, La-, Pr-, Nd-, Sm-, Gd- und Dy-Hydroxyd durechgefiihrt 
und gefunden, daB ,,zwischen lonenradius und Basizitit ein paral- 
leler Gang besteht’*. Am SchluB seiner Mitteilung geht ENpREs 
auch kurz auf die Einteilung der seltenen Erden ein. Indem er nim- 
lich das eben genannte Ergebnis auch auf diejenigen Erden wber- 
trigt, deren Basizitét er noch nicht gemessen hat, kommt er auf 
Grund der Radienwerte zu folgender Kinteilung der seltenen Erden 
nach ihren Basizitéten: 

Neodymerden (Ce, Pr, Nd, 61) 
Gadolinerden (Sm, Eu, Gd) 
Erbinerden (Tb, Dy, Ho, Er, Tu) 
Ytterbinerden (Yb, Cp). 

Diese ,,basische’ Einteilung ist mit der vom Verfasser gegebenen 
Systematik insofern im Einklang, als in beiden Fallen eine Kin- 
teilung in Ce++* bis Gd+** einerseits, Tb*** bis Cp*** andererseits 
vorgeschlagen wird. Hier bietet also die Kinteilung von ENpres in 
bezug auf das Ergebnis nichts Neues, sondern nur eine weitere Be- 
griindung. Die weitere Unterteilung von ENpreEs geht hingegen 
iiber die Systematik des Verfassers hinaus. Es ist daher einmal die 


Cererden 


Yttererden 


1) W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 345; 187 (1930), 29. 
2) F. Hunn, Z. Physik 33 (1925), 855. 
3) G. Enpres, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 321. 
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Frage zu stellen, wie weit diese Unterteilung als gesichert anzusehen 
ist: zum anderen ist zu erértern, ob sie nur fiir lonenradien und 
Basizitéten gilt oder auch fir andere Eigenschaften. 

2. Die Vorfrage, wie weit die Eimteilung von ENnpres als ge- 
sichert gelten kann, sei hier nur ganz kurz erértert. Man kénnte es 
immerhin als fraglich bezeichnen, ob die vorhegenden Dichtebestim- 
mungen wirklich so genau sind, da man alle Abweichungen von 
einem glatten Verlauf — die meist nur wenige Zehntel Prozente aus- 
machen! — als gesichert betrachten darf.') Es ist jedoch anzu- 
erkennen, daB die Feinheiten des Ganges bei den hier in erster Linie 
in Frage kommenden Messungen von GoLpscHmipr an Oxyden und 
von von Hevesy an Sulfat-Oktohydraten einen weitgehend parallelen 
und mit den Basizitétsmessungen von ENDrREs symbaten Verlauf 
zeigen, so da sie sich gegenseitig stitzen. Als endgiltig bewiesen 
wird man die Einteilung von ENpre&s aber erst dann ansehen kénnen, 
wenn durch zuverlissige Basizititsmessungen fiir alle Erden und 
durch Priizisionsdichtebestimmungen fiir mdglichst viele  Ver- 
bindungstypen die experimentelle Grundlage verbreitert ist. Nicht 
zum Ausdruck kommt bei ENpres die relativ groBbe Differenz in den 
Molriumen von Ce- und Pr-Verbindungen; ferner ist die Zuteilung 
des Elements 61 zu den Neodymerden natiirlich willkirlich. 

3. Die wesentlich wichtigere Frage ist die, ob die Kinteilung von 
Enpres auch die periodischen Eigenschaften der seltenen Erden 

Wertigkeit, Magnetismus und Farbe — wiedergibt. Wire dies 
der Fall, so wire die Systematik des Verfassers zu erweitern; sollte 
es jedoch nicht zutreffen, so bliebe die EKinteilung von ENprREs auf 
lonenradien und Basizititen beschrankt. 

Vor der Erérterung dieser Frage sei auf einen wesentlichen Unter- 
schied zwischen der Einteilung von ENpreEs und der Systematik des 
Verfassers hingewiesen. Nach Enpres finden sich in jeder Gruppe 
(bzw. Untergruppe) in bezug auf lonenradien und Basizitiéten sehr 
ihnliche Vertreter, wihrend sich diese Eigenschaften beim Uber- 
gang von einer Gruppe zur anderen ziemlich sprunghaft andern. 
Der Verfasser hingegen ist davon ausgegangen, dab Lat*+, Gdt** 
und Cp*** besonders stabile Elektronenkonfigurationen bilden, die 
durch S-Terme und Farblosigkeit ausgezeichnet sind und denen die 
Nachbarelemente durch Bildung 2- und 4wertiger Verbindungen zu- 
streben. Die Ubergiinge sind hier durchweg allmahlich. 


') In den auf 1°/, abgerundeten Radienwerten von GoLpscumipT driicken 
sich die Feinheiten, auf die es hier ankommt, zum groBen Teil nicht mehr aus! 
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Schon diese Gegeniiberstellung zeigt, daB die yon ENpres auf 
Grund von lonenradien und Basizitaten aufgestellte Einteilung nicht 
ohne weiteres fiir die periodischen Eigenschaften gelten kann, weil 
diese sich nicht sprunghaft dndern. ENpres glaubt zwar, dab 
die periodischen Eigenschaften mit seiner Einteilung vereinbar sind; 
seine Argumente scheinen aber nicht hinreichend beweiskriftig: 

a) Wertigkeit. Der Verfasser hatte darauf hingewiesen, dab der 
Beginn der Hau ptgruppendurchdas Auftreten vierwertiger Verbin- 
dungen ausgezeichnet ist. ENDrxEs sucht in analoger Weise die ,,.Neben- 
cisuren™ zwischen 61 und Sm bzw. zwischen Tu und Yb durch das Auf- 
treten zweiwertiger Verbindungen bei Sm und Yb zu stiitzen. Nun 
ist aber — bei einer Betrachtung mit fortschreitender Ordnungszahl — 
eindeutig nur der Anfang des Auftretens vier wertiger und der Kind - 
punkt des Auftretens zweiwertiger Verbindungen festzustellen. Der 
Anfang des Auftretens zweiwertiger Verbindungen ist dagegen nicht so 
ohne weiteres festzulegen; er hingt vielmehr ganz von den Reduktions- 
bedingungen und vom Anion ab. Zudem fehlen gerade beim T'u, dessen 
Verhalten fiir diese Frage von besonderer Bedeutung wiire, bisher 
Reduktionsversuche. Man muf es daher durchaus als fraglich be- 
zeichnen, ob zwischen dem Auftreten zweiwertiger Verbindungen und 
den Unterteilungen nach ENpres ein Zusammenhang besteht. 

b) Magnetismus. Beziiglhch des Magnetismus kann ENpREs 
zugunsten seimer Eimteilung anfiihren, daB die Maxima des Para- 
magnetismus bei beiden Hauptgruppen in der ersten Nebengruppe 
liegen. Das ist gewiB richtig, kann jedoch kaum als Argument fiir 
die Berechtigung der Nebenciisuren angesehen werden. Auf diese 
Frage sei etwas ausfiihrlicher eingegangen, da bei miindlichen Unter- 
haltungen gelegentlich behauptet worden ist, der Verlauf des Magne- 
tismus sei mit der Systematik des Verfassers nicht im Einklang. 

Den Paramagnetismus der lonen der seltenen Erden erklart 
man nach Hunp in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment 
bekanntlich so, daB die Gesamt-Bahn- und -Spinmomente (L,,, 
Seog) Ger einzelnen Elektronenkonfigurationen ein Gesamtmoment 
ergeben, das im der ersten Hilfte gleich — s,,., der zweiten 
gleich ,.. + Sy, 1st. Wahrend der Verlauf von j, der den wirklich 
gemessenen Werten entspricht, etwas uniibersichtlich ist, ist der der 
primaren und s,,, sehr einfach. Die nachstehende Tabelle 
zeigt deutlich die Sonderstellung von Lat+* und Cp*** (Minima 
von und s,,,) sowie von Gd*+** (Minimum von und Maximum 
von s,,.), wie es der Systematik des Verfassers entspricht. 
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0 
0 | 5/2) 8/2) 92 5/2 | 72 | 16/2 | 15/2 12/2 | 7/2 | 
Hauptcasur 
Nebencasur 
Umrandete Zahlen: Ausgezeichnete Konfigurationen nach dem Verfasser 


[0] | 3 | 5 | 6 5 | 3) 0 | 6 | | 


nach ENDRES 


Mit der Hauptcasur der Einteilung von ENpres ist die Sonder- 
stellung von Gd*'* vertriglch, wenn man auch nicht sagen kann, 
daB sich in bezug auf den Magnetismus Eu**+* und Gd*+* ahnlicher 
sind als Gd*** und Tb***, wie es dem Sinn der Einteilung von 
eigentlich entsprechen wirde. Bei den Nebencisuren 
hingegen, d. h. bei 61*** (baw. Nd**+*) und Tut**, findet sich im 
magnetischen Verhalten nicht die geringste Besonderheit. 

c) Farbe. Die Farbe der [onen der seltenen Erden ist eine 
theoretisch noch wenig geklirte Eigenschaft, so daB ihr weniger 
Gewicht beizumessen ist als Wertigkeit und Magnetismus. KNDRES 
vertritt die Ansicht, daB seme Einteilung den Verlauf der Farben 
wiedergibt, indem die Neodym- und Erbinerden gefarbt, die Gadolin- 
und Ytterbinerden farblos seien. Das ist zwar in der Hauptsache 
richtig, stimmt aber nicht durchgehend; denn die Ce(3)- und Tb(3)- 
Verbindungen sind farblos, waihrend die Sm(3)-Verbindungen deut- 
lich, wenn auch schwach, gefairbt sind. Das Charakteristische ist 
eben nicht ein Entweder — Oder (gefirbt oder farblos), sondern 
vielmehr eine Hiufung der farblosen Verbindungen bei La, Gd, Cp 
und ihren Nachbarelementen. 

4. Zusammenfassend kann man also sagen, dab die Kin- 
teilung von ENprReEs, soweit die bei ihm neuartigen Nebencisuren in 
Frage kommen, dem Verlauf von Wertigkeit, Magnetismus und Farbe 
nicht in befriedigender Weise gerecht wird. Sie gilt vielmehr nur 
fur Basizititen und lonenradien. Es liegt daher auch kein Grund 
vor, die friiher vom Verfasser gegebene Systematik zu erweitern. Die 
Frage, welche Griinde die Feinheiten im Verlauf von Ionenradien und 
Basizititen bedingen, ist noch offen; ihre Beantwortung kann wohl auch 
zurickgestellt werden, bis weiteres experimentelles Material vorliegt. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Oktober 1932. 
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0p Vergleich der aus Schmelze und Lésung gewonnenen 
intermetallischen Verbindung AuCd, 


Von P. A. Turessen und J. HEUMANN 


- | Beim Einbringen unedler Metalle in sehr verdiinnte Lésungen 
ly von Edelmetallen fallt gewohnlich nicht das reme edle Metall aus, 
r sondern es entstehen Niederschlige, die das edle Metall und das 
unedle enthalten.!) Das Verhaltnis der Komponenten in diesen 
Niederschligen entspricht stéchiometrischen Proportionen, die 
it | in manchen Fallen auch der Zusammensetzung der Verbindungen 
aus Schmelzen der betreffenden Metalle entsprechen. Gewodhnlich 
e bestehen jedoch im chemischen und galvanischen Verhalten Unter- 
r _ sehiede zwischen den Verbindungen aus Schmelzen und den Nieder- 
schligen gleicher Zusammensetzung. In solchen Fallen legen also 
,isomere Mischkristalle** vor.*) Bei der réntgenographischen Unter- 
 suchung solcher Koérper, und zwar in den Systemen Sn—Cu, Cu—Cd 
und Au—Cd zeigte sich, daB auber isomeren Mischkristallen aus 
 Lésungen Mischkristalle fallen kénnen, die sowohl in der Zusammen- 
setzung als auch in der Struktur véllig identisch sind mit den ent- 
t sprechend zusammengesetzten intermetallischen Verbindungen aus 
 Sehmelzen. 
p EKingehender untersucht wurde von diesen Systemen die Ver- 
bindung AuCd,, die aus der Schmelze und aus der Lésung leicht 
vewinnbar ist. 

Die Verbindung AuCd, entsteht als lockerer grauer Belag auf 
Cadmiumblechen (KaHLBAUM) beim Kintauchen in verdiinnte wiBrige 
 Lésungen von AuCl,H bei Konzentrationen von 5-10-' bis 
2+10-8 Mol Gold in 1000 em’. 

Zur Untersuchung im Roéntgenlichte wurde der Niederschlag vom 
Cadmiumbleche mit Wasser abgepinselt, getrocknet und in eine 
n q Markkapillare von 1 mm Weite gebracht. Mit Cu,-Strahlung in einer 
, zylindrischen Kammer von 57,2mm Durchmesser ergab die Sub- 


e | ') F. Mytrus u. O. Fromm, Ber. 27 (1894), 630; vgl. ferner die zusammen- 
fassende Abhandlung von G. TAMMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 217ff. 
2) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 217. 
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stanz ein sehr klares Diagramm mit scharfen Interferenzen. Das 
sehr linienreiche Diagramm weist auf ein Kristallsystem niederer 
Symmetrie hin; eine Indizierung der DeByre-ScHEerreEr- Diagramme 
lieB sich deshalb nicht durchfihren. 

Das Diagramm des Niederschlages aus der Lésung erwies sich 
als vOllig identisch mit dem Diagramm der Verbindung AuCd,, dic 
aus der Schmelze gewonnen war.') 

Es wurde versucht AufschluB zu erhalten uber den Mechanismus 
der Bildung dieser Verbindung aus der Lésung. Die Auffassung, 
daB sich zunichst auf dem Cadmium elementares Gold abscheide, 
und daf dieses mit der Unterlage reagiere unter Bildung der ge- 
nannten Verbindung, erschien unwahrscheinlich. Denn bei der 
niederen ‘T'emperatur war mit einer merklichen Diffusion der beiden 
Metalle ineinander nicht zu rechnen. 

Wir vermuteten als Ursache fiir die Bildung der Verbindung 
aus der Lésung eine Elektrolyse aus einem gemischten Elektrolyten, 
der Au-lon neben Cd-Ion enthielt. Die Méglichkeit einer solchen 
Deutung ist dadurch gegeben, da®B wahrend der Abscheidung des 
Goldes Cadmium in Lésung geht. Bevor demnach alles Gold ab- 
geschieden ist, sind in der Lésung lonen von Gold und Cadmium 
nebeneinander vorhanden. | 

Wir vermuteten ferner, dab die notwendige Spannung zur Ab- 
scheidung des Mischkristalles aus der die beiden Ionen enthaltenden 
Lésung gegeben sei durch das Lokalelement Gold—Cadmium, dab 
unmittelbar nach der ersten Abscheidung von Gold auf dem Cadmium- 
bleche entsteht. 

Die Berechtigung einer solchen Vorstellung laBt sich beweisen durch 
den Versuch, die Verbindung AuCd, durch eine normale Klektrolyse 
darzustellen unter analogen Bedingungen, wie sie vorliegen nach dem 
Kintauchen von Cadmiumblech in eine verdiinnte Lésung von AuCl,H. 

Als Grundlage fiir einen solechen Versuch wurde zunichst ana- 
lytisch festgestellt, wie bei der Bildung des Niederschlages von 
AuCd, die Konzentrationen von Au- und Cd-Ionen in der Lésung 
zu verschiedenen Zeiten nach dem Einbringen des Cadmiumbleches 
in die Goldehloridlésung waren. Es zeigte sich, daB aus den ver- 
diinnten Lésungen bei sehr verschiedener EKintauchdauer des Bleches 
und demgemiB bei sehr verschiedenem Verhaltnis von Au- zu 
Cd-Ionen immer die Verbindung AuCd, entstand. 


1) Fir die Uberlassung dieses Praparates haben wir Herrn Geheimrat 
TAMMANN zu danken, 


> 

a 
an 

of 
| | 
| 
pote 


P. A. Thiessen u. J. Heumann. Gewonnene intermetallische Verbind. AuCd, 897 


Auf Grund dieser Befunde wurden bei der Vergleichselektrolyse 
am gemischten Elektrolyten die folgenden Konzentrationen gewililt: 
I. 0,0021 Mol Au in 1000 em® 
0,0021 ,, Cd ,, 1000 
II. 0,0042 Mol Au in 1000 em® 

0,0021. ., Cd ,, 1000 ,, 
IU. 0,0021 Mol Au in 1000 em? 
0,0042 Cd ,, 1000 


Die Spannung, bei der die Elektrolyse durchgefiihrt wurde, 
sollte mindestens dem Potentialsprunge Au/Cd entsprechen. Da die 
Elektrolyse an Platinelektroden erfolgte, muBte dieser Potential- 
sprung erhéht werden um mindestens den Betrag der Zersetzungs- 
spannung von CdSO,. Die gewaihlte Spannung betrug 4,9-—5,3 Volt. 
Die konstant gehaltene Stromdichte betrug in zwei Versuchsreihen 
0,01 baw. 0,02 A/em?. Die Dauer der Elektrolyse betrug 20 bis 
30 Minuten. Die réntgenographische Untersuchung der kathodischen 
Abscheidung erwies die vollige Identitat mit der Verbindung AuCd, 
aus Sehmelze und Lésung. 

Damit ist der Beweis erbracht, da®B die EKntstehung der 
intermetallischen Verbindung AuCd, nach dem Eimtauchen yon 
metallischen Cadmium in eine sehr verdiinnte Goldehloridlésung auf 
EKlektrolyse aus gemischtem, sehr verdiinntem Au- und Cd-lonen 
enthaltenden Elektrolyten beruht unter der Spannung des primiir 
entstehenden Lokalelementes Au/Cd. 


Zusammenfassung 


1. Der beim Eintauchen von metallischem Cadmium in eine selir 
verdinnte Lésung von Goldchlorid entstehende Niederschlag ist 
nicht nur in seiner Zusammensetzung, sondern auch in seiner 
réntgenographisch verglichenen Struktur identisch mit der inter- 
metallischen, aus der Schmelze entstandenen Verbindung AuCd,. 

2. Die Bildung dieser Verbindung aus der Lésung beruht auf 
elmer Elektrolyse aus sehr verdiinntem, gemischtem, Au- und 
Cd-Ionen enthaltenden Elektrolyten unter der Spannung des primar 
entstehenden Lokalelements Au/Cd. 


Géttingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat, 
Oktober 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1932. 
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Bemerkung zu der Arbeit von A. Kutzelnigg 
,Uber eine ziegelrote Form des Zinkoxyds‘) 


Von Harry Bere 


A. Kurzeuniec beschrieb ein stickstoffenthaltendes rotes Zink- 
oxyd. Es sei darauf hingewiesen, dab bereits Mytrus und Fromm 
in einer von KurzELNice nicht angefiihrten Arbeit”) bei der Her- 
stellung von reinem Zinkoxyd dieses rote stickstoffenthaltende ZnO 
beobachtet haben. 

Sie stellten ZnO durch Hydrolyse einer ammoniakalischen Zink- 
nitratlésung her und schrieben hiertiber unter anderem folgendes: 
, Bisweilen fairbt sich die Substanz erbei rétlich; die Farbung rihrt 
nicht von fremden Metalloxyden her, sondern gehdért einer besonderen 
wahrscheinlich stickstoffhaltigen Verbindung an, welche durch 
stirkeres Gliihen in Zinkoxyd tbergeht.” 

Der von A. Kurzetniee beim Gliihen des roten Zinkoxyds ge- 
fundene Gewichtsverlust stimmt mit dem von Myrius und Fromm 
gefundenen annahernd iiberein. 


') A. Kurzeuyiea, Z. anerg. u. allg. Chem. 208 (1932), 23. 
2) F. Mytius u. O. Fromm, Z. anorg. Chem. 9 (1895), 156. 


Berlin N 20, Fordonerstr. 5. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Oktober 1932. 
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N. A. Puschin, 8. Stepanovié u. V. Staji¢. Legierungen des Galliums usw. 399 


Uber die Legierungen des Galliums mit Zink, Cadmium, 
Quecksilber, Zinn, Blei, Wismut und Aluminium 


Von N. A. 8. Stepanovie und \Y. Srasic 
Mit 2 Figuren im Text 


Die Legierungen von Gallium mit anderen Metallen waren 
bisher noch nicht systematisch untersucht. Da uns eine gewisse 
Menge von Gallium (25 g) zur Verfiigung stand, untersuchten wir 
die Zustandsdiagramme von sieben binéren Systemen, die einerseits 
aus Gallium und andererseits aus Zink, Cadmium, Quecksilber, 
Zinn, Blei, Wismut und Aluminium zusammengesetzt waren. Fur 
jedes dieser Systeme konnten wir nur sehr geringe Mengen von 
Gallium — etwa 3g — verbrauchen. Bei dem relativ hohen spezi- 
fischen Gewichte des Galliums (d = 6,94) mufte in engen Epruvetten 
vearbeitet werden, um eine ziemlich hohe geschmolzene Metall- 
schicht zu erhalten, die zum Eintauchen der Thermometerkugel 
oder des Thermoelementes geniigt. Bei niederen Temperaturen 
wurden dickwandige Glas- und bei hdheren Quarzepruvetten ver- 
wendet. Die Temperaturen wurden mit emem speziellen ‘Thermo- 
ineter mit sehr kleiner Kugel oder mit einem Thermoelement ge- 
messen. Da die Menge der Legierung sehr klein war, wurden bei 
Aufnahme der Abkiihlungskurven MafBnahmen zur Verlangsamuny 
des Abkiihlungsprozesses vorgenommen. Bei medrigen ‘emperaturen 
ist zur Abkiihlung feste Kohlensiiure angewendet worden. 

Gallium benetzt gut Glas und Quarz, weshalb es sich auch: 
fest an die Wande der GefaiBe anschmiegt. Um dies zu verhindern, 
vaben wir in die Epruvette, vor Kinfiihrung des Galliums, eine gewisse 
Menge Paraffindl, welches die Winde der Epruvette, des Thermo- 
meters und die Glashiille des Thermoelementes vor direktem Kon- 
takte mit dem Gallium schiitzte. 

Wie bekannt, gehért Gallium, ahnlich dem Wismut, zu jener 
kleinen Anzah! von Substanzen, die sich bei Abkiihlung nicht zu- 
sammenziehen, sondern ausdehnen. Aus diesem Grunde sind die 
Kpruvetten, in denen die Untersuchungen ausgefiihrt wurden, sowie 
auch die Hiillen des Thermoelementes bei dem Erstarren der Legie- 
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rungen sehr oft gesprungen. Auch in dieser Hinsicht diente das 
Paraffinél gewissermaBen als Schutz. 

Wie aus den weiteren Ausfiihrungen ersichtlich sein wird, 
mischt sich Gallium im fliissigen Zustande nur teilweise mit Wismut. 
Cadmium und Blei und gar nicht mit Quecksilber. Dies erméglicht« 
eine leichte mechanische Trennung des Galliums von den letzten 
drei Metallen. Aber die kleinen Mengen von Gallium, die unsere 
Legierungen mit Wismut enthielten, konnten nur sehr schwer von 
diesem mechanisch abgeschieden werden. 

Unser Priparat reien Galliums krystallisierte bei 29,99. Nun 
ist aber Gallium zu einer bedeutenden Unterkiihlung fag. Im 
System Ga-Hg ging diese Unterkihlung oft bis zum Gefrierpunkte 
des Quecksilbers herab, d. h. sie betrug fast 70°. 

In den Systemen: Ga-Zn, Ga-Cd, Ga-—Hg, Ga-Sn, Ga-—Pb. 
Ga—Bi und Ga—Al, die wir untersuchten, sind vollstaéndige Abkihlungs- 
kurven aufgenommen worden. Die erhaltenen Resultate sind in 
den Tabellen 1—} angefiihrt und in den Fig. 1 und 2 graphisel 
dargestellt. 

In den Tabellen bedeutet: ¢, die Temperatur bei der Aus- 
scheidung der ersten Krystalle, ¢, die Temperatur und z die Dauer 
der Kristallisation der eutektischen Mischung, t, die Temperatur 
des vollstindigen Erstarrens der unteren Schicht, t, und z, die Tem- 
peratur bzw. Dauer des vollstandigen Erstarrens der oberen Schicht. 


Tabelle 1 


Gallium—Zink 


Gew.-", Ga 0 20 | 30 | 40 | 50 60 | 70 75 | 80 | 85 100 
t, 419 348 313 282 216 184 165 141 112 |70 | 29.9 
t, | — |25 | 24,7) 25 | 25 | 25,3) 25 | 25 | 25 | 25 |25 | — 
— | 0,3) 05) 0,8} 1,0 1,2) 1,4) 1,5) 18} 2,3; 28) — 
Tabelle 2 
Gallium—Cadmium 
0 | 10, 20! 30| 40! 7,0] 80 
t, 321 | 309.5 296 -289,5 2840 281 275, 271 
t — | 258 | 258 | 958 | 258 | 258 | 258 | 258 
Gew.-°/, Ga 40 | 52 55 | 77 | 85-| 92 | 100 | 
252 | 250 | 253 250 | 208 — | — | 
t, 28 292 | 292 294 295 296) 29,9 
Tabelle 3 


Gallium—Quecksilber 


Gew.-“) Ga 0 | 10.20, 30 50) 70| 80 | 85 | 90 | 95 | 100 
| — | 95| 27| 27 | 27 | 27 | 28 | 299 
|-38,9|—39 |—39 |—39 |—39 |-39} — 
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Tabelle 4 
Gallium-—Zinn 
Gew., Ga | o | 104! 37,0 | 576 | 7 91,7 | 100 
t, | 232 | 201 141 92 47,8 | 29,9 
t, — | Bb 19 19 19,5 20 
2 — 0.4 2,5 6.5 8.0 10,6 
Tabelle 5 
Gallium-Blei 

Gew.-°/, Ga 0 | 1,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7.0 

t, 327 | 324,5 321 318 

t, ine 317 317 317 
Grew.-°/, Ga 14,4 | 25,2 40,3 50,2 54,5 86,5 LOO 

815 312 | 3115 310 292 

ty 29,2 29,2 | 29,2 29,5 29,5 29,9 

Tabelle 6 
Gallium—Wismut 

Gew.-°/, Ga 0 4 6 75 | 10 12,5 

ty 271 248 239 233 228 pi 

ts | 225 225 225 295 225 

ty — | 28,7 
Gew.-9/, Ga 25 37,7 50,5 65,4 86,4 100 

ty 225 294 299 222 200 

ts 28,7 28,7 29,9 29,9 29,9 29.9 

Wie aus den Tabellen 1 \ Zn an 
und 4 und Fig. 1 ersichtlich "Whe . 
ist, bestehen die Zustands- 360 
diagramme der Systeme Ga— J20 
Zn und Ga-Sn aus zwei Asten, 260° 
die sich eutektischen Sn 240° 
Punkte schneiden, der im Sy- ~ i <I 200° 
stem Ga-—Zn bei der Konzen- 160° 
tration von etwa 5 Gew.-®/, 429° 
Zink und 25° liegt, und im el a0 
System Ga-Sn bei der Kon- >>* 

zentration von etwa 8 Gew.-°/, 
Zinn und 20°, ; ” 

_4f° 
In den iibrigen vier Sy- L 


stemen begegnen wir der Bil- 
dung zweier sich nicht mischen- 
den Schichten. In der oberen 


10 20 30 4 50 60 70 80 W 10 
Gew % Ga 


Fig. 1. Zustandsdiagramme der Legierungen 
ja-Zn, Ga-Sn und Ga-Hyg 
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befindet sich das leichtere Gallium, in der unteren die zweite 
Komponente. 


In dem System Ga-Hg beobachtet man auf den Abkihlungs- 
kurven aller Legierungen zwei Haltepunkte: einen in der Nahe der 
Schmelztemperatur des Galliums, den anderen bei dem Erstarrungs- 
punkte des Quecksilbers (-—- 39°). Dies deutet auf die Unmisch- 
barkeit der Komponenten in der flissigen Phase hin. Die gegen- 
seitige Loslichkeit von Gallium und Quecksilber, wenn diese iiberhaupt 
existiert, ist sehr gering, weil das Quecksilber keine bemerkbare Er- 
medrigung des Gefrierpunktes zeigte; und die beobachtete geringe Ver- 
minderung des Gefrierpunktes von Gallium ist am wahrscheinlichsten 

durch kleine Unterkithlung 

329° ~«~2- und nicht durch das Losen von 
780° Quecksilber erklarbar. Bei 
,  hdheren'Temperaturen wachst 
Loslichkeit von Gallium 
he in Quecksilber. Dies kann 
man daraus schlieBen, daB es 
Ramsay?) seinerzeit gelungen 
“4 60° ist, durch Lésen von Gallium 
4ge in kochendem Quecksilber 


(in der Menge von 0,7855%/,) 

170 20 60 70 80 9 100 eine Verminderung des 
Fig. 2. Zustandsdiagramme der Legierungen Dampfdruckes des _letateren 
Ge-Pb. end. Ga- Bi zu konstatieren, das Mole- 


kulargewicht des Galliums 
festzustellen (= 69,7) und dadurech die Ematomigkeit des Gallium- 
molekiils zu beweisen. 
In den Systemen Ga—Pb, Ga-—Cd und Ga-—Bi (Fig. 2) beobachtet 
man auf den Abkihlungskurven ebenfalls je zwei Haltepunkte: 
einen bei der Schmelztemperatur des reinen Galliums (Kristalli- 
sation der oberen Schicht), den zweiten im System Ga—Cd bei 258°, 
im System Ga—Bi bei 225° und im System Ga—Pb bei 317° — dies 
sind die Temperaturen des vollsténdigen Erstarrens der entspre- 
chenden unteren Schicht. Daraus, daB die Kristallisationstemperatur 
des Galliums bei Versuchen zur Lésung von Cadmium, Blei und 
Wismut keine bemerkbare Erniedrigung zeigt, mu8 man schlieBen, 
daB alle drei Metalle, ahnlich dem Quecksilber, keine Zeichen der 


') W. Ramsay, Journ. chem. Soe. 55 (1889), 521. 
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Léslichkeit in Gallium, nahe seiner Schmelztemperatur, aufweisen. 
Bei héheren Temperaturen scheint die Léslichkeit aller drei Metalle 
in Gallium zu wachsen, wahrend sich Gallium selbst in allen drei 
Metallen lést. Seine maximale Loéslichkeit in fliissigem Blei iiber- 
schreitet aber nicht 5°/,, wobei die Kristallisationstemperatur des 
Bleis von 327° auf 317° sinkt. Etwas gréBer ist die Léslichkeit des 
Galliums in flissigem Cadmium und fliissigem Wismut. Sie ist in 
beiden letztgenannten Metallen fast gleich und betriigt in Wismut 
etwa 11°, und in Cadmium 12—13°%,. Dabei sinkt die Kristalli- 
sationstemperatur des Cadmiums von 321° auf 258° und die des 
Wismuts von 271° auf 225°. 

Der Stellung im periodischen System und seinen Eigenschaften 
nach ist Gallium analog dem Aluminium. Diese Analogie zeigte sich 
auch bei den Legierungen mit den Schwermetallen. Wie wir eben 
gesehen haben, bildet es, ahnlich dem Aluminium, zwei nicht misch- 
bare fliissige Schichten mit Cadmium, Blei und Wismut und eutek- 
tische Mischungen mit Zink und Zinn.') Aber im Verhalten zu den 
Leichtmetallen besteht zwischen Gallium und Aluminium ein wesent- 
licher Unterschied: wahrend sich Aluminium im fliissigen Zustande 
mit Kalium und Natrium nicht mischt, gibt Gallium mit Natrium 
eine schwerschmelzende Verbindung. Wir haben die Untersuchung 
des Systems Ga—Na noch nicht beendet, aber schon eine Zugabe 
von 15 Atom-°/, Natrium gab eine Verbindung, die auch bei 450° in 
der iibrigen Masse des Galliums ungeldést blieb. 


Mit Aluminium selbst gibt Gallium drei Verbindungen: Ga,Al 
mit der Schmelztemperatur 290°; GaAl mit dem Schmelzpunkt 376° 
und GaAl, mit dem Schmelzpunkt 464°.?) 


Zusammenfassung 


Die Zustandsdiagramme der Legierungen von Gallium mit Zn, 
Cd, Hg, Sn, Pb, Bi und Al wurden ausgearbeitet. 

1. Es wurde bewiesen, da Gallium mit Cadmium, Queck- 
silber, Wismut und Biei zwei unmischbare fliissige Schichten bildet, 


') Vergleich: Legierungen Al-Cd, Al-Pb, Al-Sn, Al-Bi: Gwyer, Z. anorg. 
Chem. 57 (1908), 149; 49 (1906), 315; Heycock u. Nevinie, Journ. chem. Soc. 
5? (1890), 376. — Legierungen Al-Zn: SuernERp, Journ. phys. Chem. 9 (1905), 
904; Heycock u. Nevitie, Journ. chem. Soc. 71 (1897), 383. 


*) Das Zustandsdiagramm des Systems Ga-Al wird separat verdéffentlicht 
werden. 
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mit Zink und Zinn eutektische Mischungen; mit Aluminium drei Ver- 
bindungen Ga,Al, GaAl und GaAl, und mit Natriam eine schwer- 
schmelzbare Verbindung, deren Zusammensetzung noch nickt genauer 
festgestellt worden ist. 

2. Die maximale Léslichkeit des Galliums in fliissigem Blei 
ist 5°/,, in Wismut etwa 11°/,, in Cadmium 12—13°/,, wahrend in 
fliissigem Quecksilber Gallium bei niederen Temperaturen praktisch 
unlosliech ist. 


Dem Fond des verstorbenen Herrn Luka CEeLovic-TREBINJAC 
sprechen wir fiir die materielle Unterstiitzung dieser Arbeit unseren 
verbindlichsten Dank aus. 


Beograd, Universitét, Physikalisch-Chemisches Institut der 
Technischen Fakultat 


Bei der Redaktion eingegangen am |. Oktober 1932. 
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Beitrag zur Kenntnis der Doppelverbindungen 
des Zirkonsulfates 


Von Hans Trapp 


Gelegentlch angestellter GroBversuche mit dem Ziel der Her- 
stellung reinen Zirkonxyds aus natiirlichen Zirkonerzen konnte Ver- 
fasser aus Kristallkrusten, die sich aus Lésungen, bestehend aus 
Zirkonsulfat, Ferrosulfat, Titansulfat und freier Schwefelsiure ab- 
veschieden hatten, gut ausgebildete Kristalle, in allerdings geringerer 
Menge, herauslesen, die Zr(SO,), und FeSO, im stochiometrischen 
Verhaltnis 1:1 enthielten. 

Aus der Art der Ablagerung der Kristalle in Gemeinschaft mit 
neutralem Zirkonsulfat und der Zusammensetzung der Mutterlauge 
wurde erschlossen, daB diese Verbindung des Zirkonsulfats mut 
Ferrosulfat nur aus stark saurer (50—60 Gew.-°/,iger) H,SO,-Losung 
kristallisiere. 

Bei der sehr komplexen Natur des Zirkonsulfats, bzw. der Zirkon 
Schwefelsiuren, deren Umwandlungen ineinander leider immer noch 
volhg ungeklirt und weitgehend von der Vorgeschichte der Sub- 
stanzen abhangig sind, ist die Feststellung der Doppelverbindungen 
durch Konzentrationsdiagramme recht schwierig. Hisen-Zirkon— 
Sulfatlésungen haben im Gegensatz zu Ferrosulfatlosungen eine 
mehr nach Olivgriin hinneigende Farbe. 

Behandelt man wasserunldsliches, basisches Sulfat (Mol ZrO, : 
SO, wie 1:0,75) mit emer Lésung von Ferrosulfat, so geht das 
basische Zirkonsulfat in Lésung, ohne daB es zunichst gelingt, eine 
kristallisierbare Verbindung zu erhalten. Genau wie Ferrosulfat 
verhalt sich auch Zinksulfat. 

In Rekonstruktion der oben erwihnten Verhialtnisse, be: denen 
Verfasser zuerst diese Ferrosulfatdoppelverbindungen erkannte, 
wurden zur Herstellung der Doppelsulfate des Eisens und Zinks die 
folgenden Verhialtnisse gewahlt. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der beiden Korper 
diente ein basisches Zirkonsulfat von der Zusammensetzung: 
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49,499, ZrOs, 

22,77 ,, 

27,74,, H,O aus der Differenz 
und der molaren Zusammensetzung Mol ZrO,:80,: H,O wie 
1: 0,71: 3,838. 

Das Material war sehr rein und enthielt vergliiht tiber 99,8°/, ZrO,. 

Die Beimengungen bestanden aus 
Fe,O, etwa 0,1 
S10, 

Das wasserunlosliche, basische Sulfat ist durch Behandlung mit 
30°/,iger Schwefelsiure auf dem Wasserbad in Lésung zu bringen. 
Die auf diese Weise erhaltenen Lésungen mit dem errechneten Uber- 
schuB an Schwefelsiure und den dquivalenten Mengen Ferrosulfat 
bzw. Zinksulfat wurden auf dem Wasserbad eingedampft. Die aus- 
geschiedenen Kristalle, auf ‘l'on abgepreBt, hatten die folgende Zu- 
sammensetzung: 

Fe-Salz: 21,85°/, ZrO,; 14,70, Fe,O,; 44,21°%/) SO,; 19,90, 
H,O (aus Differenz). 

Molares Verhiltnis ZrO, : FeO: H,O = 1 :1,05 : 3,23 : 6,32. 

Zn-Salz: 20,679, ZrO,; 13,89°9/, ZnO; SO,; 19,93, 
H,O (aus Differenz). 

Molares Verhiltnis ZrO, : ZnO: SO,: H,O = 1: 1,02: 3,39 : 6,59. 

Die abgepreBten, jedoch wegen der Gefahr der Zersetzung nicht 
gewaschenen Doppelverbindungen enthalten noch Mutterlauge 


(50°/,ige Schwefelsiure), was in der Formel durch erhéhten SO,- und 


H,O-Gehalt zum Ausdruck kommt. 

Der Typus der Verbindungen ist mithin: ZrO, : FeO (ZnO) : SO, : 
H,O = 1:1:3:6, also ZrO,-FeO (ZnO) -(SO,),-6H,O. 

Die Koérper lésen sich unter teilweiser Zersetzung in Wasser auf. 
Desgleichen wirkt Schwefelsiure hdherer Konzentration  zer- 
setzend ein. 

Die Mutterlaugen enthalten 44°/, SO, und 0,3°/, Gesamtoxyde 
beim Eisen bzw. 49°%/, SO, und 0,3°/, Gesamtoxyde beim Zink. 


Fiir die umfangreiche Unterstiitzung meiner Arbeiten bin ich 
Herrn Professor Dr. KouuMryER sehr zu Dank verpflichtet. 


Berlin-Charlottenburg, Mitteilung aus dem Metallhiitten- 
minnischen Institut der Technischen Hochschule Berlin-Charlottenburq. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Oktober 1932. 
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